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GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 

Nuovo metodo di titolazione dei sali ferrici per riduzione* 

Nota di C. RUSSO. 

Fra i numerosi metodi per determinare volumetricamente i sali 
ferrici alcuni si distinguono per esattezza, altri per semplicità, ma 
nessuno invero presenta i due requisiti insieme dell'esattezza e della 
semplicità. 

I metodi più esatti son qu Ili basati sulla trasformazione pre-
ventiva del ferro al massimo in ferro al minimo, e si riducono in 
fondo al classico metodo di Margueri te (!) al permanganato o a 
quello di Penny (2) al bicromato: essi però sono alquanto complicati 
e lunghi. 

Altri metodi utilizzano direttamente le proprietà ossidanti dei 
sali ferrici : di tali metodi preferibile per esattezza e semplicità l* quello 

% 

al cloruro stennoso, indicato per la prima volta da Penny (:1), mo-
dificato in seguito da Wallace (4) e reso finalmente pratico da R. Frc-
senius A dir vero un'ultima modificazione, introdotta da Uel-
smann (,J), rende il detto metodo ancora più semplice, perche sop-
prime nel metodo di Fresenius il dosaggio ulteriore del cloruro stan-
noso eccedente con soluzione di iodio. 

Ila però l'inconveniente di richiedere soluzioni concentrate di 
sali ferrici e, quel che è più grave, di non potersi applicare sicura-

(») Fresenius R — Traité d'analyso qiumt. t. I, p. 300 [1909]. 
(*) Ibid., p. 307. 
(:l) Mohr F. — Aua'yse ckiin. par la mot. des liq. titrees, p. 312 [18881* 
(4) Wallace - Ibid., p.312 — Dingl. polyt. Jonrn., CXLIX, 440. 
(5) Fresenius B. — Zeitschr. f. aiialvt. Chem I, 2*5. 
(«) Uelsmaim — Zeitschr. filr analyt. Chem. XVI, 50. 
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mente che alla luce del giorno poiché, essendo la line dell a reazione 
indicata dalla scomparsa del colore giallo della soluzione ferr ica, 
quando si lavora a luce artificiale il passaggio dal giallo alTineoloro 
non è molto netto e lascia sempre delle incertezze. 

Nella presente nota espongo un metodo di analisi con cloruro 
stannoso. che r ipe tutamente applicato m'ha sempre fornito risultati 
esatti e la cui semplicità e pari a quella del metodo di Uelsmann. 

Esso è basato sull 'uso del bleu di metilene come indicatore : con 
questa sostanza colorante le determinazioni si effettuano egualmente 
bene alla luce del giorno e a luce art i f iciale; non si r ichiedono so-
luzioni concentrate di sali ferrici e si g iunge rapidamente ai risultati 
tanto che in pratica non si ha da «temere la riossidazione del ferro 
per opera dell 'ossigeno dell 'aria. La sola condizione che dev'essere 
soddisfatta e che la soluzione ferrica non contenga una quant i tà di 
acido libero oltre un certo l imi te : vuol dire che per soluzioni ini-
zialmente troppo acide si alcalinizza il liquido con ammoniaca sino 
alla comparsa dei primi fiocchetti di idrato ferrico, e si acidifica po-
scia colla quanti tà giusta di acido cloridrico concentrato. 

Una soluzione al 10-12 °;UI( di bleu di metilene contiene tanta 
sostanza colorante che ne bastano due goccie per colorare in azzurro 
molto net tamente 100-150 ceni, di acqua o di acido cloridrico diluito. 
In presenza di quest 'acido (diluito nel rappor to di 10 ceni, di acido 
concentrato e DO ceni, di acqua) e alla t empera toc i d'ebollizione basta 
una piccola goccia di soluzione X/:, di cloruro stannoso, corrispon-
dente a VJU ccm., per p rodur re hi decolorazione completa ili meno 
di un minuti). La rapidità della decolorazione del resto dipende dalla 
concentrazione dell 'acido e dal volume della soluzione colorata; mag-
giore è l 'acidità del liquido e più rapidamente , a parità di volume, 
si compie la r iduzione del bleu di metilene nel suo leucoderivato, 
come chiaramente appare dalla reazione chimica 

li ; 2H' ^ Sii" - B H 2 + S n - \ 

nella quale B indica per semplicità il bleu di metilene, Per il noto 
principio delle masse att ive la velocità di reazione, a parità di con-
centrazione del bleu di metilene e degli ioni stannosi, deve r isul tare 
proporzionale alla seconda potenza degli ioni II* Par rebbe dun-

(*) Ciò probabilmente anche nel caso e li e la reazione ai compia per ia>i-
Per * sempio : 

211 * Sii" T ^ H., Su - B !! BIT 



que più vantaggioso l ' impiego di soluzioni fortemente, acide anziché 

quello di soluzioni moderatamente- acide ; però siccome i sali ferrosi 

tonnati per aziono del cloruro stannoso, hanno una certa influenza 

sul la decolorazione del bleu di metilene, influenza che è tanto più 

sensibile quanto maggiore è l 'acidità del liquido, prendo piuttosto a 

considerare particolarmente il contegno del bleu di metilene rispetto 

ni cloruro stannoso in presenza di acido cloridrico e di sali ferrosi. 

Preparato una soluzione di acido cloridrico con 10 voi. di acido 

concentrato e IH) voi. di acqua, se ne presero 100 ccni. e si colora-

rono con due gocce di bleu di metilene ; si scaldò all 'ebollizione per 

qualche tempo e quando il l iquido si ritenne sufficientemente deae-

rato vi s'introdussero gr . 2 di sale di Mohr ; la primit iva colorazione 

azzurra divenne notevolmente più scialba, ma sempre nettamente vi-

s ib i le ; per agg iunta di una sola goccia di soluzione stannosa x/r> 

•ebbe completa decolorazione del liquido bollente in un minuto e 

mezzo circa. 

La soluzione incolora r iassumeva subito il colore azzurro per 

agg iun ta d'una sola goccia di soluzione ferrica, contenente 10 gr. 

•di Fe* Os per litro. 

Fu ripetuta l 'esperienza su 50 ccm. di soluzione acida, nella 

qua le fu sciolta la stessa quantità di sale di Mohr (2 gr . ) ; si osser-

varono gli stessi fenomeni colla sola differenza che la decolorazione 

con soluzione stannosa riuscì più rapida (45"). 

Si provò anche a sostituire il sale di Mohr con del solfato fer-

rosi* cristallizzato e si ebbero risultati analoghi. 

Partendo da una soluzione acida con un contenuto doppio di 

stcido cloridrico (vale a dire 20 voi di acido concentrato e 80 voi. 

d 'acqua) i risultati furono differenti : colorando in azzurro 100 ccm. 

d i questa soluzione e introducendovi gr . 2 di sale di Mohr si osservò 

la scomparsa della colorazione azzurra primitiva e in sua vece a p -

parve una leggera colorazione verde. Per semplice diluizione con 

acqua però, il l iquido riprese il solito colore azzurro. 

Per avere un'idea del l imite di acidità al quale avveniva il pas-

sagg io dell 'azzurro al verde si presero 50 ccm. della primitiva solu-

zione cloridrica al 10 'V,, (in volume,i, vi si aggiunsero due goccie di 

.soluzione colorante e gr. 2 di sale di Mohr: come dianzi è stato 

«letto la soluzione era nettamente azzurra in queste condizioni e man-

tenne questo colore anche dopoché vi furono versati 3 ccm. di acido 



.cloridrico concentrato; la colorazione verde apparve con 5 ccm. di 
acido concentrato. 

Da questa esperienza risulta che quantità rilevanti di sali ferrosi 
in presenza di una quantità moderata di acido libero indeboliscono 
la colorazione azzurra del bieu di metilene e rendono anche più 
difficile la decolorazione con cloruro Stannoso ; con quantità più 
forti di acido libero si osserva addirittura il cambiamento dell 'az-
zurro al verde più o meno intenso. 

< Cu soluzione al 1 0 % di acido cloridrico si possono introdurre 
sino a gr. 2 di sale di Mohr o di solfato ferroso in 100 e anche in 
50 ni. di liquido senza notevole inconveniente, e la decolorazione 
con cloruro stannoso si effettua sicuramente in meno di due minuti 
di ebollizione. 

Basterebbe dunque attenersi a questi limiti di acidità e di con-
centrazione dei sali ferrosi per non incorrere nell'inconveniente c i -
tato. Ma nella pratica della analisi i detti limiti riescono ancora più 
larghi perchè in generale le soluzioni ferriche hanno raramente una 
concentrazione corrispondente a due grammi di sale di Mohr in 100 
ccm. e poi perchè coll'introduzione della soluzione stannosa, se que-
sta è poco acida, il liquido si diluisce più o meno ; in ogni caso poi 

sempre facile limitare l'acidità- libera per aggiunta d'ammoniaca i1). 

Che realmente nel corso di una determinazione volumetrica con 
bleu di metilene non sia necessario un'osservanza scrupolosa dei l i -
miti suddetti (elie del resto si riferiscono alle condizioni più sfavo-
revoli) ho potuto convincermi dalle numerose analisi fatte in condi-
zioni variabili e sempre con esito fe l ice : tanto che non ho creduto 
necessario di ricercare qualche artifizio adatto ad impedire od al-
meno a moderare l'influenza dei sali terrosi sul bleu di metilene. 

Passo pertanto a descrivere il procedimento anal i t ico: Prepa-
rata la soluzione ferrica, convenientemente acidificata con acido clo-
ridrico, si scalda all'ebollizione e si colora con due gocci e di solu-
zione di bleu di metilene, si protrae rebollizzione sino ad espulsione 
quasi completa dell'aria disciolta e si aggiunge tanta soluzione stan-
nosa sino a che il colore verde ('-) non sia cassato all'azzurro. A 
questo punto si porta il liquido all'ebollizione e vi si fa cadere 

(*) I sali ammoniacali non hanno influenza nociva. 
(*/ t^uesio colore risulta dalla combinazione del giallo del sxlv, ferrico 

c MI l'azzurro della soUan/.a colorante. 
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goccia a goccia la soluzione stannosa sino a che non si noti un indo 

bolimento della colorazione: allora si insiste a far boll ire per un paio 

di minuti e se resta ancora una debole colorazione azzurra si versa 

un'altra goccia di soluzione riducente la quale in generale determina 

la decolorazione perfetta. 

Operando in queste condizioni ho potuto stabilire la proporziona-

lità esistente tra la quantità di sale ferrico adoperata e il volume della 

soluzione stannosa accorrente. 

Mi son servito di una soluzione di cloruro ferrico corrispondente 

a circa gr, 7 di Fe.> Oj per litro e l 'ho paragonata con una solu-

zione stannosa all ' incirca N/:>. Ecco i risultati ottenuti 

Soluzione ferrica Soluzione stannosa Soluzione stannosa 

ceni. ccm. per 100 ceni, di soluz. ferr. ceni, 

."> 1.80 3(5.0 

10 3.58 35.8 

15 5.38 35.1) 

20 7.18 35.1» 

25 8/J5 35.8 

30 10.75 35.8 

35 12.55 35.1) 

40 14.35 35.1) 

45 1(5.15 35.1) 

50 17.D8 3(5.0 

Media 35.1) 

Per poi verif icare che la proporzionalità esisteva anche per con-

centrazioni più forti di cloruro ferrico ho pesato due quantità dif-

ferenti di ossido ferrico puro, e previa trasformazione dell 'ossido in 

cloruro, ho determinato il cloruro stannoso occorrente; Ho avuto i 

seguenti valori : 

Fe> O Soluz. stannosa Soluz. stannosa 

gr. ceni. corrisp. a 1 r. di Ft\, 0:t ceni. 

0.42IÌ4 21.9 51.35 

0.8082 41.5 51.35 

Altre poche determinazioni ho fatto per accertare la proporzio-

nalità nel caso che fossero presenti sali ammoniacali e manganosi e 

anioni S0"4. Con una soluzione di solfato ferrico ammonico si ebbero 

questi risultati : 



Soluz. di alili tur 

C'Cill. 

20 
%M) 

40 

Salii/, stannosa S<>lnz. stannosa 

ccm. per 100 cctu. di a l lume reni 

11 .00 55.0 

11U8 51.1» 

21.H5 54.1» 

H o proso poi del sale- di Mohr, T ho ossidato con IvXn( ) 4 in so-

luz ione acida per I LS ( ) 4 , ho e l iminato 1'eccesso di K M n ( ) 4 con ac ido 

ossalico ed ho confrontata la so luzione ferrica ottenuta con quella di 

Sn(12 , previa ac id i f i caz ione con 1101 eonc. : 

Soluz. «snidata dì hm1<» 

di Mohr ccn. 

20 
80 

40 

soluzione stannosa 

occorrente eem. 

10.90 

1«.:{5 

21.SO 

soluz. Mtanno.sii per HX) coni 

di isol. ferrica rem. 

04.5 

51.5 

51.5 

Queste esperienze; d imostrano che pei* una data soluzione ferr ica 

esiste proporz ional i tà tra il v o lume di tal soluzione e que l lo del la 

soluzione stannosa occorrente. Mi restava però a provare l 'esistenza di 

proporzional i tà tra la quantità di ferro al massimo impiegato , sotto 

una forma qualsiasi, e la quantità di c loruro stannoso. l V r ciò mi 

son serv i to (V un campione di sale di Mohr purissimo e di un cam-

pione d 'ossido ferr ico anch'esso puro, preparato per ca lc inaz ione del-

l ossalato ferroso. 1 risultati sono soddisfacent issimi : 

Sale di M o h r Ossido ferrico 

1,7041 
2,2512 

o ,:k>*;2 
0,7521 

Soluzione Htannosa 

Impiegata 
ceni. 

Corrisp a 1 irr. 
di Fe.,< >. ceni. 

1 ÌU5 
25.70 
17,50 
42.15 

5*;.0H 
5(1,04 
5»; ,oi 
5«J,04 

Questi dati fissano esattamente il t itolo della soluzione stannosa; 

però s iccome le analisi che r iporterò in seguito sono state eseguite 

con un'altra soluzione stannosa, r iporto qui i dati ottenuti per fissare 

il t itolo della nuova soluzione : 



4, i . r\ Soluzione < spulata Soluzioni' uire.O. , i. i 
J/4 ... - * •• di sale di Mohr <gr. 10 ,,,-r litro) l ( c r - 4 l l 0 H 1 U r o ) 

ci'in. v ' 1 ' co in. 

So luz i on i . » s t a t i n o l a 

Impietrata 
coni. 

Corrisj», a 1 irr. 
Fe.,0. ceni. 

20 
•10 

40 

11,4 
22.s 
22,8 

57,0 
57,0 
57.0 

In base al risultato che 57 ceni, di soluzione stannosa corrispon-

d e v a n o esattamente a 1 gr. di Fe 2 0 3 ho calcolati) la percentuale di 

a l l ume in un campione di solfato terr ico-ammonico puro ; le analisi 

esegui te su questo campione han dato i seguenti risultati 

Solfato ferrico uni ni Solux. stan uosa Fe.O, °/0 di album 

cu ui. calc. tro v. 

l.f)2»>!> 14.4 0.2530 <».2f>2»; 

2.4f>l M 0.41-27 0.412:; 

I l o voluto inoltre stabil ire un confronto tra i risultati del c las-

s ico metodo al permanganato e quell i del metodo al c loruro stannoso. 

co l la modi f icaz ione che propongo. Per fissare anzitutto il titolo della 

soluzione di K M n O , mi son servito del sale di Mohr : una quantità 

pesata di questo sale è stata sciolta in circa 100 ceni, di acqua aci-

dulata con I I 4S0 4 e ossidata colla soluzione di K M n O , sino a leg-

g e ra colorazione rosea ; la soluzione ossidata, liberata a ealdo da 

T eccesso di K M n 0 4 per aggiunta di ac ido ossalico, ó stata addiz ionata 

d i 8 ceni, di HCÌ conc. f colorata con 2 gocce» di soluz. di bleu di 

met i lene e r idotta con SnCI t a i r ebol l iz ione. I valori ottenuti sono i 

seguenti : 

Volume della Prr Lrr. 1,7358 
di sale di Mohr 

Per u r. 1 
di Fo,n IVr trr. 1 <li F» 

So luz ione di K M n O , . 

So luz ione di SnCL 

ccm. 5»0 

ceni. 20.15 

ceni. KM.:» ; cni i . ' U : u < ; 

I 
ceni. 57,00 | ccm. s i , 17 



Fissato cosi il titolo della soluz. di KAIn04 ho sottoposto a l l ' a -
nalisi un campione di solfato ferroso, operando nelle stesse condi-
zioni di prima ed ho avuto risultati soddisfacenti , come risulta dal 
prospetto sottostante : 

Questo confronto tra i due metodi dice che si possono appl icare 
successivamente nel caso in cui si abbia da anal izzare un miscuglio 
di sale ferroso e ferrico e si voglia conoscere la quant i tà di ciascuno. 
Ilo provato infatti questo procedimento su un miscuglio di sale di 
Mohr e a l lume ferrico ed ho avuto questi risultati 

Dopo questi risultati credo clic il procedimento da me proposto 
sia preferibi le per esattezza e semplicità agli altri s in ' o ra conosciuti. 
I suoi principali vantaggi sono c h e ; 

l"i si possono dosare quanti tà molto variabil i di ferro al mas-
simo ; 

2"i la reazione finale è netta anche a luce ar t i f ic ia le ; 
3°) i risultati s 'ot tengono in breve tempo e le titolazioni si 

possono r ipetere sempre sulla stessa quanti tà pesata di campione, 
previa riossidazione del sale terroso con acqua ossigenata. 

FeS()4. 711*0 gr . 1,524!) Fe °/0 

Soluz. di KM i i04 ceni. 45.60 20.04 
Soluz. di S11CL ceni. 24,75 19.92 

Sale di Molir gr . 1.3972 
Allume ferrico gr . 0,7815 
Peso del miscùglio gr. 2.1787 
Soluz. di KMnOt ceni. 29.65 
Soluz. di S11OL ceni. 23.55 

al minimo 
Fe % al massimo 

totale 

calcolato 

9.14 
trovato 

9.12 
4.15 

13.27 
4.Hi 

13.30 



Nuovo metodo d'analisi per riduzione de nitrati 
clorati e perossidi 

Nota di C. RUSSO e G. SENSI 

Uno di noi ( ! ) in una nota precedente ha dimostrato l'utilità del 
bleu di metilene, usato come indicatore, nella titolazione dei sali fe-
nici con cloruro stannoso ed aveva fatto chiaramente conoscere quale 
importanza avesse il metodo rispetto alla semplicità ed esattezza del-
l'analisi. 

É noto ora come gran numero d'ossidanti venendo a contatto di 
un sale ferroso, trasformi questo quantitativamente Ln sale ferrico e 
che determinando questo, o l'eccesso di sale ferroso, si possa facil-
mente calcolare la quantità di sostanza ossidante adoperato. Fu quindi 
naturale che noi seguissimo questo fatto per poter venire alla deter-
minazione delle sostanze ossidanti, ma noi ci siamo limitati a deter-
minare solo quelle, come ora verremo a dimostrare, che avessero 
per il nuovo metodo una utilità pratica molto spiccata, tralasciando 
tutte quelle altre per le quali si conoscono già dei metodi spicci e 
pratici. La determinazione che noi abbiamo reputato sopratutto inte-
ressante ò quella dell'acido nitrico, per il quale già Pelouze (-) aveva 
proposto un procedimento fondato sull'azione di quest'acido sul clo-
ruro ferroso in eccesso e sull'ulteriore titolazione di quest'eccesso col 
permanganato. 

Il metodo di Pelouze tu ripreso e migliorato da R. Fresenius (*) 
0 

il quele consiglia di operare l'ossidazione del sale ferroso in corrente 
di idrogeno od anidride carbonica in un apparecchio speciale nel quale 
anche prepara la soluzione ferrosa partendo dal filo di clavicembalo 
esattamente pesato. Preparata la soluzione lascia raffreddare in cor-
rente di gas inerte introduce poi una quantità pesata di nitrato, e 
dopo aver compiuta l'ossidazione a caldo lascia di nuovo raffreddare 
sempre in corrente di gas, diluisce fortemente il liquido e titola l'ec-
cesso di cloruro ferroso con bicromato o permanganato di potassio. 
Naturalmente dato la presenza dell'acido cloridrico la titolazione con 
permanganato va fatta con le note precauzioni che rendono il me-
todo complicato e non molto pratico. Kvidentemente è questo un me-

(') Oazz. chini, nota precedente. 
(~) R. KtvHenms — Traitó d'atmlvse quantitative pa^, 598 'v1909). 



todo per d i f f e renza abbastanza comp l i ca t o e l u t i l o ; e lo stesso Fre-

senius i1 ) p ropose di titolar*- d i r e t tamente il sale f e r r i co f o rmato iiì 

segu i to a l l ' oss idaz ione , con un eccesso di c l o ru ro stannoso, eccesso 

(die poi v en i va d e t e rm ina t o con una so luz ione d ' i od io . 

Na tu ra lmen t e il m e t o d o così condot to e più semp l i ce ma noi 

s iamo riuscit i a t r o va r e un m e t o d o assai più s emp l i c e e pra t i co , 

u t i l i z zando il processo di t i t o laz ione dei sati f e r r i c i in presenza di 

b leu di met i l ene che s e r ve c o m e ind icatore . S i c come questo me todo 

si esegu isce a ca ldo , appena compiuta l ' oss idaz ione de l sale f e r roso 

in f e r r i co si passa senz 'a l t ro a l la t i t o laz ione di ques t 'u l t imo. 

Keco c o m e noi p r o p o n i a m o d ' e f f e t tuare la d e t e r m i n a z i o n e dei 

nitrat i . Una bevuta di c irca óOO cui . di c apac i t i è chiusa con un 

tappo a due fori che sono at traversat i da due tubi , uno adut tore de l 

g a s inerte (noi usammo sempre CO.,), che a r r i va a due terz i del la 

bevuta , l 'a l t ro che termina sotto il tappo. Questo secondo tubo 

è r i p i e ga to due vo l t e ad a n g o l o retto e per l 'estremitA l ibera pesca 

al f ondo di una bevuta de l la capac i tà eli c irca M)0 cm* chiusa con 

ini t appo che porta un solco da una parte per l 'uscita del gas, nel la 

qua le si c on t engono 120 enr1 di acqua. Questa si add i z i ona con una 

so luz ione di bleu di me t i l ene p r e v i a m e n t e r idot to sca ldando a parte, 

in tutto da sagg i o , 2 o cm:< di acqua dist i l lata, due g o c c i e di in-

N 
d i ca tore e una gocc i a di so luz ione - di c l o ru ro stannoso e s ca ldando 

o 

a l l ' ebo l l i z i one . Si a t t i va la co r rente di CO., e quando si è sicuri 

che tutta quanta l 'aria è scacciata dal la bevuta g r a n d e si a g g i u n g o n o 

circa X g r a m m i di sale di Mohr e il n i t rato potassico pesato e dopo 

qua l che istante 10 cin3 di a c ido c l o r i d r i c o concent ra to e si scalda 

dappr ima d e b o l m e n t e con una t iammel l ina che. v i e n e g r a d a t a m e n t e 

inalzata s inché il l i qu ido entri in ebo l l i z i one . Questo si co lora in tal 

m o d o in g i a l l o l'osso sp iccato e v ien tenuto aH ' ebo l l i z z i one s inché il 

b ioss ido d 'azo to sia stato scacc iato dal la co r r en te di CO*. Ne l frat-

t e m p o si r iscalda l 'acqua «Iella seconda bevuta in m o d o c ir essa ar-

r i v i a bo l l o re quando l ' ope raz i one d ' oss idaz ione è comple ta ta . 

R a g g i u n t o questo punto si t o l g ono le f i amme da tu t f e due le 

part i , si i n t e r r ompe la cor rente di g as , per modo che, per la con-

densazh :ie del vapore , l 'acqua ancora bollenti1 e ben deaerata della 

seconda bevuta v i ene aspirata dalla pr ima. Si stacca il turacc io lo si 

( M Ann. d. Chom. u. Pharm., C Y L 2 1 7 . 



Invano rapidamente i tubicini e si incomincia senz'altro la titolazione 

con cloruro Cannoso. 11 tempo impiegato per tutta l'operazione fc di 

circa mezz'ora. Così operando noi sottoponemmo all'analisi un nitrato 

di potassio puro di cui tu determinata la percentuale con l'uso della 

formula 
MVC 

(1) x = T.,-,F 

X è la percentuale: 0 la concentrazione (in grammo-equivalenti) 

della soluzione stannosa adoperato: V il volume (in eni3) della solu-

zione stannosa occorrente per il peso P di nitrato. M indica il peso 

molecolare del nitrato che nel caso del nitrato di potassio e uguale 

a 101.11*, 

Naturalmente bisognava prima stabilire il valore della concen-

trazione C, e ciò fu tatto confrontando la soluzione stannosa con una 

eoluz. Ni lO di cloruro ferrico. Si ottennero i seguenti risultati: 

T A H K L L A N ° 1. 

Soluz. ferrica Soluz. stannosa 

cm:I enr* 

30 15.82 

HO 15.80 

30 15.80 

La soluzione ferrica fu preparata sciogliendo in HC1 conc. a mo-

derato calore la quantità voluta di ossido ferrico purissimo ottenuto 

per calcinazione delTossalato ferroso. Pertanto risulta 

30 < 0.1 -- 15.8 X C- ossia 0 = 4l - = 0A8W 

Da questi dati si deduce 

101 . 11» 0,181)1» V 
30 P 

e prendendo i logaritoni d'ambo i membri 

log X - <>,80fi48 + log V — log P 

Per mezzo di questa formula si calcola agevolmente X per ogni 

coppia di valori sperimentali di P e V. 

Ecco i valori ottenuti in quattro determinazioni fatte col nitrato 

potassico puro 



Tabella n. 2 

p V X 

0,1(512 25,2 100,1 
0.1073 2t;,i 99.9 
0,2109 0 100,2 
0,2177 34,0 100,0 

Come si vede i risultati nono soddisfacenti. 
Dimostrata l 'applicabilità del metodo che noi proponiamo per 

l'analisi dei nitrati, passiamo ad esporre le ricerche fatte per rana-
lisi dei clorati. 

Noi si studiò l'influenza che eventualmente poteva avere l 'ar ia 
sull 'ossidazione del sale di Mohr col clorato di potassio, e si con-
dusse l 'esperienza tanto in corrente di CO> come direttamente in 
presenza dell'aria e si trovò in ambo i casi dei risultati pratica-
mente uguali. 

In corrente di C02 l 'operazione venne condotta così : 
Una quantità pesata di clorato di potassio veniva sciolta in 

100 cni:< di acqua distillata e portata all'ebollizione; alla soluzione 
raffreddata venivano aggiunti gr. H di sale di Mohr e 10 cm:t di 
acido cloridrico concentrato mantenendo sempre la corrente di CO* 
e si titolava quindi il sale ferrico con soluzione di cloruro stannoso. 
In assenza di gas inerte l 'operazione era ancora più semplice : il 
clorato veniva sciolto in acqua e la soluzione portata all'ebollizione, 
e d o p o d 'averla mantenuta così qualche minuto si aggiungeva il sale 
di Mohr e si continuava l'ebollizione, aggiungendo a poco a poco 
acido cloridrico concentrato (10 cm:l). Ottenuta l'ossidazione completa 
si procedeva alla titolazione. Per rendere più facile l 'operazione si 
fece una soluzione di gr. I2.IH00 di clorato di potassio in un litro 
di aequa distillata, della quale se ne prendevano parti aliquote per 
l'analisi e anche in qualche caso si partì da una quantità pesata di 
sale solido. 

I risultati ottenuti sono riassunti nella tabella n. 3. 
(iih si e detto che la presenza del l 'a r ia non ha praticamente 

alcuna importanza sui risultati e ciò si rileva dalla concordanza dei 
valori della quarta e quinta colonna. 



T A B E L L A I I I . 

KC10:, Soluzione di Sii ci., 

Soluzione 

cui 

« . .. Occorrenti Impiegati! ] > e r 1Q c m 3 

di soluzione 
di clorato cnr 

Occorrenti 
per 0,1 

di KCIO., 

80 0.0882 10,68 6 56 22.81 
50 0,1470 32,82 6,57 22,35 
*20 0,0588 . 13,15 6,57 22,36 
40 0.1176 26,28 6,57 22,35 
50 0,1470 82,80 6,5(5 22,31 

per 0,1770 89, fiO 22,37 
pesata 

In presenza di CO, 

In presenza d'aria 

E' da avvertire che la soluzione stannosa adoperata in queste 
analisi di clorato non era quella stessa adoperata per il nitrato. 

Per fissare il titolo di questa nuova soluzione si applicò la for-
mula 

MVC (V) 
(2) X = t>01 

Basta riflettere perciò che avendo adoperato del clorato di po-
tassio puro, X risulta eguale a 1U0 e risolvendo l 'equazione prece-
denti» in rapporto a C si ha: 

t;ooo p 
( : i ) C 122.6. V 

In base a questa formula e coi dati sperimentali su P e V della 

precedente tabella si calcolano i numeri della terza colonna della 

tabella n. 4 
T A B K L L A X. 4 

1» V e Y 
0,0882 19.68 0,2193 99.79 
0,1470 32.85 0,2190 99.94 
0,0588 13.15 0,2189 100.02 
0,1176 26.28 0,2190 99.94 
0,1470 32.80 0,2193 99.79 
0,1770 39.60 0,2188 100.05 

media 0,0190 

( l) M peso molecolare del clorato; X la percentuale; C la concentrazione 
equivalente della soluzione stanno»*: V il volume di essa occorrente per P. 
gr. di clorato. 



H 

Così risulta 0 — 0,21 iK) inedia di sci valori ben concordanti fra 
di loro. 

Ma il valore di C fu anche determinato con una soluzione X/J0 

di cloruro ferrico, e furono necessarii 21,2 em.:i eli soluzione stanno sa 
4.*>4 

per cm.1 1*1.4 di soluzioni4 ferr ica per cui C — 9 m} — 0,218W. Pren-

dendo questo valore di C così determinato in un modo indipendente 

come base per calcolare la percentuale X per mezzo della formula 

(2) si ottengono i valori della quar ta colonna della tabella n. 4. 
Data la semplicità del metodo descritto crediamo che esso nella 

pratica del l ' anal is i dei clorati sia da preferirsi anche al metodo iodo-
metrico, il quale, pur non essendo inferiore per esattezza, £ notevol-
mente più lungo e delicato in causa della distillazione del cloro. 

Per la stessa ragione provammo di estendere il metodo all ' ana-
lisi del biossido di manganese . Allo scopo fu preparato un campione 
di biossido puro dal pe rmangana to potassico e acido nitr ico : il pro-
dotto disseccato a moderato calore aveva un1 alta percentuale di 
MnOo (circa 83°/„), che fu controllata col noto metodo a l l ' ac ido] os-
salico e permangana to potassico. 

P e r effet tuare la determinazione secondo il nostro metodo si so-
spende in circa 100 cm.3 di acqua distillata, previamente deaerata 
per ebollizione, una quant i tà pesata di biossido vi si agg iunge un eccesso 
di sale di Mohr, e poi si acidifica con 10 cm. : i di acido cloridico con-
cen t r a to : si riscalda al l 'ebol l iz ione e quando s ' è ottenuta una solu-
zione limpida si procede alla titolazione con cloruro stannoso e bleu 
di metilene. 

La percentuale X di biossido si calcola colla formula 
.Al V ( ' 

( l ) X ^ 20 P 

dove M è il peso molecolare del biossido di manganese, C la con-
centrazione equivalente della soluzione stalinosa, V il suo volumi1 

impiegato e P il peso del campione. 
Tenendo conto che per la nostra seduzione stanno*;! era C 0.2P.I, 

si ha la formula 

4 bis) log. X : <>.H7 log. V — Ing. p 

P e r calcolare la percentuale X' seguendo il metodo dell 'acido os-
salico vah» la formula 



M e v 
(»> X ' - , 0 p 

da cui per C = 0.1 si deduce 

(5 bis) log, X ' ^ 4- V — l o g / P 

Colla scorta del le formule (4 bis) e (5 bis) furono calcolati i valori 

del la tabella N. 5, in base1 ai dati sperimentali registrati nelle prime 

tre colonne. 

TAHKLI -A N . 5 . 

MnOg Soluz. di acido ossalico Soluzione stauuosa MnOo 

un:i cin:t ' /') 

o . l 1:12 27.25 — 82.78 

0.2 h>2 4H.85 — 82.78 

0.82415 — 28.2 82.71! 

0..-J310 — 28.7 82.150 

Il confronto tra i due metodi mostra che essi si equiva lgono per 

esattezza : ma per semplicità, crediamo prefer ib i le il metodo per ri-

duz ione con SnOL. 

P r o v a m m o infine di appl icare il nostro metodo alla determina-

z i one del biossido di piombo, opererando esattamente come per il 

b ioss ido di manganese. In tre determinazioni si ebbero risultati con-

cordant i come si desume dall ' esame della sottostante tabella. 

T A B K L L A N. 

1 II I I I 

P b O , gr. 0.;ì:U8 0.5002 0.5H4U 

PbO, "A, 85,84 85.!);> 85.88 

Naturai mente per l 'e levato peso atomico del piombo bisogna 

p r e n d e r e per l 'anal is i un peso di campione relat ivamente conside-

r e v o l e : d ' altro canto, data la piccola solubilità del cloruro di piombo, 

n o n si può aumentare il tenore di piombo oltre un certo limite senza 

c h e avvenga separazione di cloruro di piombo duranti1 la disgrega-

z i o n e del biossido, la qual cosa ostacola Y operazione. 

Po r questa ragione quando si analizza del minio si presentano 

d e l l e diff icoltà per le quali, pur essendo ancora appl icabi le in nostro 

m e t o d i ) di analisi, r iteniamo d i e esso inni possa sostituire con van-

t a g g i o i metodi già noti : e noi abbiamo già detto di avere esami-

n a t o in modo speciale solamente quei casi nei quali il nostro metodo 

p resen tava reali vantagg i pratici sugli altri. 



Iti 

Ricerche chimico-fisiche sulS'urotropina 
in relazione colla costituzione della base. 

Nota di C. RUSSO 

Si considera comunemente l 'urotropina come base monoacida 

perche forma prevalentemente sali con un solo equivalente di ac ido; 

ma si conoscono in realtà dei sali, relativamente stubili e ben c r i -

stallizzati, con due equivalenti d'acido, 

( V,Ht ,N 4 . 2 I IX(\ . Cf iHj iN^HiSO, , ( \ Ì H 1 2 X 4 .H ,80 4 . I I ,0 , 

C r tH l 4N4 .2HB08 ; ( ') 

e recentemente è stato anche ottenuto il triborato C^H^NY^IIBO* {*), 

che accenna all 'esistenza d'una terza funzione basica nell 'urotropina. 

Tuttavia i sali a due aquivalenti d'acido, quando si portano in so -

luzione acquosa, si idrolizzano fortemente, e, secondo Cambier e 

Brochet si può titolare con un alcali in presenza di metilorange 

sino ad un equivalente di acido. 

Anche i sali monoacidi in soluzione acquosa sono idrolizzati e 

reagiscono nettamente acidi : a questo proposito a da r i levare che se-

condo i predetti autori, questi sali debbano reagire neutri col inetil-

orange perchè questo indicatore ò sensibile all 'azione basica dell'uro-

tropina. A me però questa deduzione non sembra teoricamente esatta, 

e del resto posso affermare che in realtà i detti sali reagiscono acidi 

col metilorange, se sono puri e le soluzioni preparate di fresco. 

Sopratutto quest'ultima condizione f* da prendere in speciale 

considerazione nello studio della salificazione della base e dell 'idro-

lisi dei sali, poiché, com e noto, i sali d'urotropina in soluzione acquosa 

acida, o anche in presenza d'un eccesso di base libera, si decom-

pongono in sali ammollici e formaldeide, giusta l 'equazione 

<\;HI4X4 r tìH.0 == t;CH,0 + 4NH 3 

Per questa scomposizione tutte le misure di conducibilità elet-

trica furono da me eseguite entro un limite di tempo di un quarto 

d o r a A contare dal momento in cui fu preparata la soluzione: na-

turalmente le sostanze che entravano a costituire le soluzioni saline 

tl) Akt. Gi's. f. Auiliu-Fabrikrttioii. Berlin Kl. 12 p. Nr, 188815. — 
Choin. Zmitralblatt, 1908, p. 75. 

(*) Ich'in. 
(:,l Culi. Soc. chini.. [3] t. 13. p. 3UU-189>. 
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furono prima tenute per lungo tempo separatamente in un termo-
stato perchè ne assumessero la temperatura. 

L'anzidetto limite <jli tempo entro il quale non si avevano va-
riazioni sensibili di conducibilità, fu fissato mediante queste espe-
rienze preliiqinali : 

( ìf . 0,§302 di cloridrato d'arotropina puro furono sciolti in 100 cm:i 

di acqua per conducibilità (con che si aveva una soluzione 0,03 N) 
e s'iniziarono subito le misure, che diedero i seguenti risultati : 

Tempo in ore Conducibilità specifica -103K 
0 3,061 

Vi 3,046 t=25° 
1 3,039 

La variazione dopo un quarto d'ora era poco sensibile. 
In una seconda esperienza fu pesata la stessa quantità di c lo-

ridrato. che fu sciolto in 100 era3 di soluzione acquosa d'urotropina 
airi °/0 ; I valori della conducibilità furono : 

Tempo in ore Conducibilità specifica -10 : lK 
< ' 2,894 
7 , 2,914 t—25° 
1 2,034 

Come si vede le variazioni di conducibilità nei due casi (del 
cloridrato idrolizzato e non idrolizzato) sono di senso contrario, cifr 
che del resto si spiega facilmente quando si pensi che nel caso del 
sale idrolizzato la formazione di quattro molecole di ammoniaca da 
una molecola d'urotropina importa in ultima analisi una diminuzione 
nel numero degli idrogenoioni, mentre nel caso del cloridrato non 
idrolizzato la formazione d'ammoniaca, base molto più forte dell'u-
tropina (f) ha l'effetto di far sparire un certo numero di ioni della 
urotropina per dar luogo ad altrettanti ioni ammonio, più mobili dei 
precedenti. 

Se si scioglie dell'urotropina in una quantità di acido più che 
sufficiente perchè si tornii il sale monoacido si può praticamente ri-
tenere che tutta la base sia passata allo stato di ione; ma non è 
legittimo ammettere, come vogliono Cambier e Brochet, che si siano 

<•) La contante d'affi ni tiì d-ìll'ammoniacA i* 2,3 X (Bredic: — 55e its. 
f. BhVtt. CheuJ. mentre .piolla deiriirotropina risulta 1,4 x 10-* (Vedi 
in fondo alla presente nota). 

Anno X L I V - Parie 1. 2 



formati soltanto ioni monovalenti per il fatto che si riesce a titolare 
l'eccedenza dell'acido con un alcali e metilorange come indicatore. 

Questa deduzione manca invero di fondamento teorico ; pure es-
sendo esatta per altro la conclusione dell'esistenza di una sola specie 
di ioni : la qual cosa ho potuto accertare seguendo per via elettrica 
l'andamento della neutralizzazione di alcuni acidi minerali con l'uro-
tropina (1). I risultati delle misure da me eseguite, impiegando gli 
acidi cloridrico, solforico e nitrico, si leggono nelle sottostanti tabelle 

Soluz. di 
HC1 

0.4 TU cm3 

Soluzione 
di base 

0.08 cm3 

Conducibi-
lità specifica 

IO'4 K 
Differenzi* 

2 0 3,258 
» •> 2,761 -1- 0,497 
» 4 2,251 0,510 
y> 6 1,746 0,505 
» 8 1,277 0,469 
> 10* 0,922* 0,355 
» 12 0,871 0,051 
» IH 0,851 < 0,020 
» 20 0,854 

< 0,020 

* 25 0.854 

Soluz. Soluzione Conducibi-
di H,S04 
0.8N cm» 

di base lità specifica 
IV* K 

Differenze di H,S04 
0.8N cm» 0,1 N cm3 

lità specifica 
IV* K 

2 0 2,218 
» 2 1,629 -f 0,589 
» 4 1,116 0.513 
> 6* 0,713* 0,403 
» 8 0,624 0,089 
» 10 0,614 
> 12 0,612 < 0,020 
» 20 0,620 

< 0,020 

» 25 0,633 

(l) Kolilrausch — Zeitscb. f. ph , s. Chem. 12, 774 (1893) — 33,207 (1900). 
Whitney ibid. 20, 40 (18Q0). Miolati — Zeitsch. f. phys. Cbem. 22, 445 
(1900) — Miolati e Mascotti — Gazzetta Chimica Italiana, 31, 1,98 (1900). 
DUilborg - Zeitsch. f. phys. Chem. 45, 129 (1903), 



Soluzione 
di HN0 3 
0,25 cm3 

Soluzione 
di base 

0,06N ems 

Conducibi-
lità specifica 

IO3 K 
Differenze 

2 0 2,040 
» 0 1,679 0,361 
» 4 1,394 0,285 
» 6 1,045 0,349 
» 8 0,821 0,224 
» 10* 0 ,561* 0,260 
> 12 0.532 
» 16 0,515 < 0,030 
» 20 0,519 

< 0,030 

Dall'esame delle tabelle e più chiaramente dai relativi diagram-
mi (fìg. 1) risalta bene evidente la formazione dei sali monoacidi e 
la loro scomposizione idrolitica (mancano infatti nei diagrammi i punti 
di neutralizzazione) mentre non si ha alcun indizio della formazione 



di sali biacidi. Cosicché si può ritenere praticamente che l'urotro-

pina in soluzione acquosa non fornisca che soli ioni monovalenti 

C,H13N4. 

(Questi ioni in soluzione acida si decompongono secondo l'equa-

zione : 
i i 

C6H l 3X4 + 3H + 6H,0 = tiCH.O -f 4NH, 

che può servire di base al calcolo delle concentrazioni dei singoli 

ioni dai dati sulla conducibilità elettrica. Questa infatti si può espri-

mere colla forinola : 

K = aC + a'c/ f a "c " + ?B 

dove B è la concentrazione dell'anione (CI per es.) e c, cf, c " sono 

le concentrazioni dei cationi (1rtH l : iN4, H e X H 4 . Per soluzioni d i -

luite si può ritenere completa la dissociazioni4 elettrolitica di ciascun 

elettrolito, cosicché, detta a la concentrazione iniziale dell'urotro-

pina ( l ) . saranno a e b = B — a le concentrazioni iniziali deicationi 

Cf;H1:lX4 e H. Dopo un certo tempo si siano scomposti x cationi di 

urotropina per l i tro; allora 

c = a — x c/= b — 3x ^ b — 3(a —c) e . r = 4x 4(a—c) 

e da ciò si vede che la conducibilità si può esprimere come funzione 

lineare di e e viceversa. Sicché 

K - he + ir, 

dove h e hf r-on » costanti dipendenti dai valori iniziali delle con-

centrazioni. Per determinare tali costanti basta conoscere i valori 

della conducibilità per c = a (valore iniziale) e per c = o (valore 

fin iloì. 

(Quest'ultimo valore s'ottiene prendendo la conducibilità d'una 

soluzione di cloruro ammonieo e acido cloridrico di concentrazione 

4 a in rapporto al primo e b—3a in rapporto all'acido. 

Per accertare coll'esperienza lcsatezza di questo metodo di mi-

sura di c preparai dei miscugli con soluzioni N/100 di HCl , NH< e 

C ^ H f p r e s e in rapporti tali che, una volta scelta la composizione 

iniziale, le concencrazioni di urotropina e di ammoniaca risultassero 

conformi all'equazione chimica (1,. 1 valori della sottostante tabella 

mostrano che la concordanza fra i valori calcolati e trovati è sod-

disfacente. 

( l ) L a concentra/, iniz ia 'o del l 'ac ido c lor idr ico ò B. 



HCl N/100 

vmA 
NH3N ( m 

cm8 
Esani. N/100 

cm* 
10 Vr 

trovata 
10 V 

•calcolata 

50 0 10 99,40 99,40 
» 8 8 91.32 90,69 
» 1») 6 81.^0 81,99 
» 24 4 74.08 73.28 

32 2 65.11 64,5S 
» 40 0 55,87 55,87 

In questo caso l'equazione lineare 6 

10 % = 4.353 X » | 55.87 

dove r indica la resistenza ed n il numero dei cui1 di soluzione x / 1 0 0 

d'urotropina. 
Con questo metodo elettrico segui l'andamento della scomposi-

zione dell'urotropina in soluzione acida, ottenendo in una prima 
serie di misure i valori della tabella N. 5. 

tempo 
in ore 104x 10*(a-x) 10'(b-3x) 

Costante 

1 . a-x 
—III — 
t x 

1 . a(bSx) In 
(b-3a)t b|a-x) 

0 0,0 10,0 
9,5 

40,0 0 0,0 10,0 
9,5 

40,0 
4 0.5 

10,0 
9,5 38 5 0,000327 

8 1,1 8,9 36,7 0,0146 0,000381 
22 2.5 7,5 32,5 0,0131 0,000364 
34 3,0 6,4 29,2 0,0181 0,000387 
48 4.5 r -5,0 26.5 0,0128 0,000388 

I numeri della quinta colonna furono calcolati nell'ipotesi che la 
reazione fosse del 1° ordine : in essi si nota un decrescendo che po-
trebbe interpretarsi come dovuto ad un'azione catalitica degli idro-
genoioni. 

I valori della sesta colonna invece furono calcolati nell'ipotesi 
della reazione del 2° ordine, in cui vi prendessero parte gli idro-
genoioni ; all'infuori del 1° valore, che può ritenersi abbastanza in-
fluenzato dagli errori sperimentali, tutti gli altri si mantengono ab-
bastanza bene costanti. Ma per decidere in modo definitivo sull'or-



dine vero della reazione feci altre due serie di misure, scegliendo 
per l'urotropina e l'acido cloridrico concentrazioni proporzionali ai 
numeri, secondo cui reagiscono, e paragonando il comportamento di 
una soluzione, così preparata, con quello di un'altra soluzione quattro 
volte più diluita. Ecco quali furono i risultati: 

tempo • 10* K IO3 K' IO1 c IO3 e' in ore 10* K IO3 K' IO1 c IO3 e' 

0,0 37,16 9,620 30,00 7,50 
0,5 35,55 9,595 27,74 7,57 
1,0 34,59 8,499 26,40 7,34 
2,0 32,58 9.283 23,61 7,04 
4,0 29,86 8,959 19,83 6,59 
6,5 27,45 8,573 16,49 6,02 . 

21,0 22,31 7,313 9,35 4,32 
45,0 21,08 6,838 7,64 3,67 

oc 15,58 4,180 0,00 0,00 

Le relazioni che intercedono fra le concentrazioni c e c' del-
l'urotropina nelle due soluzioni e le rispettive conducibilità speci-
fiche K e K ' sono 
MPK = 0.720 X IO1 X C + 15.58 , 103K' = 0.725 X I0:i X C' + 4.18, 

Se ora si calcolano per interpolazione i tempi t e t' ai quali le 
concentrazioni risultano eguali alle iniziali diminuite di dei loro 
valori si trova 

t 2.59 t' = 10.12 

Questi tempi, lungi dall'essere eguali (come si richiede per le 
% 

reazioni di 1° ordine, anche quando intervengono azioni catalitiche) ( l ) 
sono invece con buona approssimazione inversamente proporzionali 
alle concentrazioni iniziali 

30 X 2.59 = 77.7 , 7.50 X 10.12 75.9 

Da questo si arguisce che in realtà la reazione è almeno del 
2° ordine (2) ; ma potrebbe anche essere di ordine superiore nel caso che 
l'acqua entrasse essa pure in reazione, cosa del resto probabile per 
la formazione di aldeide formica e segnatamente perchè i due ca-

(') Ostwald, Lehrbuch d. allp. Cileni. II, 2, p. 272. 
(-') Loco citato p. 236. 



tioni CtìHl3N4 e H , prendendo parte ad una reazione con velocità 
misurabile, non possono costituire che un catione bivalente diverso 
da quello dell'urotropina. 

In conclusione sembra che l'interpretazione più attendibile sul-
l'andamento della reazione è che questa si compia conforme al-
l'equazione. 

Il catione bivalente C:,H14N4> che corrisponde alla nuova animina 
C:>Ht2N4, sarebbe dunque il prodotto immediato della scomposizione 
degli ioni dell'urotropina. Ma anch'esso si scomporrebbe in animine 
più semplici e queste a loro volta si scomporrebbero successiva-
mente sino ad arrivare ai prodotti ultimi di demolizione dei cationi 

C,H13N4 (che sono NH4 e CHtO). 
In un caso pare che si riesca a fermare la scomposizione sino alla 

prima aminina C5H,*N4, quando cioè la soluzione è poco acida ed è 
presente acido nitroso. In queste condizioni invero si riesce ad iso-
lare una nitro8oammina a cinque atomi di carbonio CJT10N4(^Oj.> , 
corrispondente precisamente all'ammina C5H12N4 . 

Dunque l'esistenza di questo nitroso derivato, oltre che confer-

mare indirettamente la formazione del catione C:,HltN4 come prodotto 
intermedio della scomposizione, ci fa riconoscere la natura di a lu-
mina bisecondaria del composto C:,Hl2N4. E qui è da rilevare che 
una tale ammina si può formare quando si ammetta per l'urotropina 
una delle due formolo cicliche proposte. 

Ct;H|3N4 + H + H 4 0 - C5H14N4 + CH40 . 

N 

H 

N — CHI N CTFG 

DUDEN T SCHARFF DEUPINE\ VANT'HOFF2 

(l) Bull. Soc. chim. [3] t 13, p. 128,1895. 
(*) Anaichten. 
Ó AnnaUn 288, p. 218, 1895. 



In voce .secondo la forinola di Losekann ( ! | 

YCHT - N - CU, 

N — C H , - N - CH S 

\ ; H , - N VII, 

la rea/ione (2) dovrebbe dar luo^o ad iin'animrna primaria - te r -

ziaria 

( ' I L - X - CU* CH* - N - C I L 

X — C U . - X - C H , 4 I L O -T- H - N - U H , - NH :l + CH.O 

V l L — N = CH, \ : H * — N — CH2 

con la quale evidentemente l 'acido nitroso non potrebbe darò il di-

nitrosocoinposto menzionato. 

A favore delle forinole c ic l i che parla inoltre il valore troppo 

basso della costante di affinità della ha * \ da me determinato se-

condo il metodo di l iredi^ (•) e quello della birotazione del glu-

cosio (:i 

Secondo il primo metodo, mediante la nota forinola 

À oss. — Xv 
x — -. 

" A v 

si calcola il grado di idrolisi x note che siano la conducibi l i tà equi-

valente A oss. del sale idrolizzato (cloridrato d'urotropina), la condu-

cibi l i tà equivalente Àv, alla diluizioni: \\ del sale non idrolizzato (per 

la presenza d'un eccesso di base libera • e la conducibi l i tà equivalente 

l imite À x del l 'acido (c loridrico) . 

Determinato x, mediante la forinola 

1 — x K b 
x" K\v 

K b 
si calcola il rapporto ^ ^ tra la costante di disssociazione de l la 

base K b e quella del l 'acqua pura K\v. 

Nelle mie esperienze mi attenni a due valori soltanto della di-

luizione v, ma per c iascun valore teci parecchie misure di conduci-

bilità dei quali qui riporto i valori medi : 

(') ClKMUiker Zoltuiur. 1S9L voi. U — Bull rfoc. Chini., 
^ina 213. 

(*) Zoitschr. f. phys. C1WMHm '237 (1894 . 
(*) Osaka, Z-iUehr. f. p h w Ch.Mn., 35, 071 -i960) — WaU.-n . li. H ( 

31. 41T0 15191) 



Diluizione 
V Xoss. Àv Xx 

Xoss.—Xv X —-T ~ Xx — Xv 

II 
<n-| £ 

32 101,7 96,2 410 1 ,753X10 2 102,8 X IO3 

64 103,4 101,0 410 2,395 X10— 2 108.9X10" 

6 

(tempo 
in minati) 

l o g * * - * " -d a — a » k = ì l o b . a—aoo 

0 8 50 
5 7,75 0,08822 0,0176 

10 7,08 0,18578 0,0186 
15 6,50 0,29260 0 ,0195 
20 6,08 0,39055 0,0195 
25 5,75 0,48681 0,0195 
30 5,55 0,25758 0,0186 
00 4,42 00 4,42 

Media 0,0187 

6 

(tempo 
in minuti) 

i 

0 8,50 
5 7,75 0,09242 0,0185 

i o 8,08 0,18470 0,0185 
15 6,50 0,29210 0,0195 
20 6,08 0,38607 0,0193 
25 5,75 0,47512 0,0190 
20 5,55 0,54307 0,0181 
X 4,42 • 4,42 

Media 0.01 

los:-' a—aoo 
1 a'— a x 
6 a—ax 



Kb 
Dal valore medio 105.6 X 10* del rapporto , per 

Kw = 1.2 X 1 0 - " (4) 
si deduce 

Kb ^ 1.3 X 10-fl 

Questo valore viene confermato dai risultati che fornisce il se-
condo metodo, quello cioè della birotazione del glucosio. 

Con gr. 1.25 di glucosio puro e cm3 5 di soluzione 0.25 N di 
urotropina preparai cm3 25 di soluzione, della quale determinai il 
potere rotatorio in fùnzione del tempo. 1 valori ottenuti in due serie 
di esperienze, eseguite alla temperatura di 25n„ sono riportati nelle 
tebelle n, 9 e N. 10. 

Come si scorge i valori medi della costante K nalla due sesie 
di misure sono concordanti. Indicando con Cb ( = 5 X IO -2) e 
Cg ( = 0,278) rispettivamente le concentrazioni dell'urotropina e del 
glucosio, e applicando la formola 

K b - r Cb 
(dove ? per Cg = 0.278 ha il valore ? = 2.17 X 10~7) si calcola 

Kb = 1.5 X 10—9 

Questo valore della costante d'offìnità concorda bene entro i li-
miti degli errori sperimentali, con quello ottenuto col metodo di 
Bredig. 

Prendendo la media si può ritenere con sufficiente approssima-
zione che sia 

Kb ^ 1.4 x 10-® 

Risulta in conclusione che l urotropina è poco più forte dell'ani-
lina, la qual cosa ben s'accorda coll'ipotesi di base ciclica, mentre 
sembra inverosimile che, secondo la formola di Losekann, derivando 
dalla trimetilammina per sostituzione dei tre atomi d'idrogeno con 
altrettanti gruppi — N — CH2, il valose delle costante d'affinità si 
possa abbassare da 7.4 X 10~5, che compete alla triinctilanimina, 
sino a 1.4 X 10~9, che è circa 50 000 volte più piccolo 

l1) vant' Roff, Vorlesuneren, I, pug. 127 (1898) — Walden, B. B„ 34, 
4198, 1961. 

(a) Oftnka, Zeitsohr. f. phys. Chera., 35, 694 (1900). 



Le leghe ternarie di nichel-rame-oro. 
Nota di P. DE CESARIS. 

Sulle leghe binarie di nichel e oro ho esposto in un lavoro pre-
cedente i risultati delle mie esperienze : i due metalli sono parzial-
mente miscibili allo stato solido e le due soluzioni solide sature che 
si separano eutetticamente a 955° contengono rispettivamente circa 
l'8 e 1*80 °/0 di nichel (4). 

Delle leghe di nichel-rame ho pure parlato in precedenza : esse 
sono costituite da soluzioni solide in tutte le proporzioni dei due me-
talli componenti (*). 

Le leghe di rame e oro furono studiate dapprima da Roberts-
Austen e Kirke-Rose (3), i quali trovarono che i due metalli formano 
cristalli misti con una lacuna fra 18 e 73 % di rame. Dai valori di 
resistenza elettrica trovati da Matthiessen (4) per queste leghe, Kur-
nakow e Zemczuzny (5) furono invece indotti a ritenere che qui si 
avesse a che fare con miscibilità completa allo stato solido. Le loro 
esperienze termiche e micrografiche portarono infatti a questo risul-
tato. Oggi perciò si ammette senz'altro che Cu e Àu formano una 
serie continua di cristalli misti con un minimo a 884° e a circa 20 % 
di Cu. 

Se si esclude la possibilità di formazione di un composto ter-
nario nei miscugli dei tre metalli, possiamo facilmente prevedere 
quale sarà il tipo di diagramma di stato che dovrà presentare 
il sistema ternario di cui ci occupiamo. Si avrà cioè miscibilità com-
pleta allo stato liquido e parziale allo stato solido. 

La lacuna di miscibilità allo stato solido partirà dal lato Ni-Au 
e andrà sempre restringendosi, a mano a mano che per aggiunta di 
Cu ci si interna nel triangolo delle concentrazioni, fino a scomparire. 
Allo stato solido le leghe ternarie si divideranno perciò in due ca-

(') Gazz. chim. it. 43, II, 609 (1913). 
(*) Gaza. chim. it. 43, II, 865 (1913). 
(3) Prooc. Boy. Soc. 67, 105 (1901). 
(4) Fogg. Ann. 100, 190 (1861). 
(5) Zeit. Anorg. Oh. 54, 158 (1907). 



tegorie : quelle fuorr la linea di lacuna, costituite dai due cristalli 
misti ternari saturi, di etti la composizione è data dai dtic punti co-
niugati uniti dalla retta di coniugazione che passa per il punto rap-
presentante il miscuglio che si considera. 

L'esistenza di due serie di soluzioni solide ternarie sature porta 
con sè resistenza sulla superficie iniziale di solidificazione di una 
curva eutettica lungo la quale i miscugli che vi pervengono depo-
sitano le dette due soluzioni sature. Questa curva parte dall'eutettico 
binario Ni-Au e va verso il minimo binario Au-Cu senza però rag-
giungerlo : essa si arresta sulla superficie di fusione in un punto 
che dk la composizione del liquido ternario in equilibrio col solido 
ternario rappresentato dal punto limite della linea di lacuna. 

La solidificazione dei miscugli dei diversi campi può procedere 
in quattro modi diversi, a seconda della posizione che essi occupano 
nel triangolo delle concentrazioni. 

I miscugli contenuti dentro la zona di lacuna incominciano a 
solidificare separando un cristallo misto ternario, arrivano quindi 
sulla linea di equilibrio univariante e qui separano due soluzioni 
solide sature seguendo la linea fino a completa solidificazione. Le 
curve di raffreddamento di questi miscugli presentano un primo go-
mito corrispondente all'inizio di solidificazione, un secondo all'inizio 
di separazione di due solidi — e questi sono gomiti dovuti a ral-
lentamento nella velocità di raffreddamento —, infine un terzo go-
mito dovuto all'aumento della velocità di raffreddamento quando ter-
mina la solidificazione del miscuglio. 

I miscugli compresi fra la linea di lacuna, la linea di equilibrio 
univariante e la retta che congiunge il punto limite della linea di 
lacuna con l'estremo della linea di equilibrio univariante, separano 
dapprima un solido, arrivano dopo sulla curva eutettica e qui sepa-
rano due solidi, i quali vanno successivamente variando di compo-
sizione fino a diventare tutto un solido omogeneo ; quando questo 
succede, essi abbandonano la linea di equilibrio univariante e se ne 
allontanano dalla parte opposta a quella per cui vi sono arrivati. Le 
curve di raffreddamento di questi miscugli presentano due gomiti 
dovuti a rallentamento nell i velocità di raffreddamento all'inizio della 
separazione di uno e di due solidi, e due gomiti dovuti ad aumento 
nella velocità di raffreddamento quando il liquido abbandoni la linea 
univariante, e quando terminala solidificazione. 



2<J 

I miscugli che non sono compresi nè nel primo nft nel seconda 
c a m p o , ma che per un certo intervallo durante la solidificazione se-
p a r a n o egualmente due solidi, si comportano come i precedenti, con 
l a sola differenza che essi si allontanano dalla linea univariante nella 
s tessa direzione per cui vi sono arrivati. Le curve di raffreddamento 
hanno lo stesso aspetto delle precedenti. 

1 miscugli che non appartengono a nessuna delle categorie pre-
cedenti descrivono cammini di solidificazione che si possono trac-
ciare con le norme indicate da Seliivinnukcrs (r>, senza arrivare 
sulla linea utivariante. Le curve di r*ft'redd<iiBent:> presentano qui 
un'intervallo di cristallizzazione con un gomito alla temperatura a 
cui si inizia la solidificazione, e un altro dovuto ad aumento nella 
velocità di raffreddamento, alla temperatura a cui ha fine la solidi-
ficazione. 

Per stabilire un diagramma esatto nello spazio è necessaria la 
conoscenza precisa delle temperature a cui nei diversi miscugli i 
vari fenomeni sopra indicati si vanno compiendo. Questo però è pos-
sibile solo se la solidificazione avviene attraverso a successivi stati 
<li equilibrio. Se cosi non è, e \rdreiuo che appunto questo si veri-
fica nel nostro caso, le superficie di equilibrio che stanno al disotto 
della superfìcie iniziale di solidificazione non si possono definire che 
con una certa approssimazione. 

Le esperienze sono state eseguite nello stesso mudo che ho ili-
ci cato per le leghe di Ni - Cu - Ag. 

Nella tabella che segue sono riportati i risultati delle esperienze. 

( l) Z. it. Vhys. Chein. 50. 169 (1905): id. r>lf 517 (190n): id. Ó2y 5 i » 
1906). 
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i 10 10 80 952° 949° 
0 10 20 70 972 — 935 
3 10 30 60 993 — 942 
4 10 40 50 1020 — 975 
5 10 50 40 1050 — 980 
6 10 60 30 1080 — 1005 
7 10 70 20 1102 — 1020 
8 80 10 1122 — 1065 
9 20 10 70 1012 960" 945 

10 20 20 60 1054 960 
11 . 20 30 5 0 1098 975 
12 20 40 40 1125 990 
13 20 50 30 1158 1010 
14 20 60 20 1162 1020 
15 20 70 10 1178 1080 
16 30 10 60 1085 1000° 
17 30 20 50 1155 " — ^ 1030 
18 30 30 40 1175 1020 
19 30 40 30 1195 1048 
20 30 50 2 0 1210 
21 30 60 10 1220 

40 10 50 1195 1015 
23 40 20 40 1220 — 1040 
24 40 30 30 1240 1040 
25 40 40 2 0 1255 
26 40 50 10 1268 
27 50 10 40 1245 1040 
28 50 20 30 1265 1030 
29 50 30 20 1280 
30 50 40 10 1290 
31 60 10 30 1295 
32 60 20 20 1330 
33 60 30 10 1340 
34 70 10 20 1360 
35 70 20 10 1365 
36 80 10 10 1385 
37 * n 15 80 940 930 
38 5 20 75 940 928 
39 » o 25 70 950 930 
40 5 30 65 960 928 
41 10 15 75 960 — 940 
42 10 25 65 990 960 
43 15 5 80 960 950 — 

44 15 10 75 975 955 1 
45 15 15 70 993 950 
46 15 20 65 1012 960 — 
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.47 20 5 75 980° 950° 940° 
48 20 15 «5 — _ 944 
49 25 5 70 1030 960 9415 
50 • 25 10 05 1063 980 — 

51 30 5 65 1080 980 950 
52 5 5 90 900 950 
53 17,5 7,5 75 975 ' 9Ò0 
54 12,5 12,5 75 900 950 
55 12,5 2,5 85 952 948 
5<i " f 7,5 85 950 948 

Nel diagramma della fig. 1 sono riportate le temperature iniziali 
di solidificazione e sono tracciate le isoterme di 25 in 25 gradi. 
Come si vede, la superficie iniziale di solidificazione risalta di due 

yiu. 
Fio. 1 



falde, una molto, e l'altra poco estesa, le quali si raccordane» lungo 
un tratto di superficie quasi pianeggiante, dove evidentemente viene 
a trovarsi la linea di equilibrio univariante. 

Come ho jjià fatto osservare in precedenza, la composizione dei 
solidi che si vengono separando durante la cristallizzazione dei mi-
scugli fusi non corrisponde a veri stati di equil ibrio; perciò i cam-
mini che i punti rappresentativi dei liquidi descrivono sulla super-
ficie» iniziale di solidificazione non sono quelli che essi dovrebbero 
teoricamente seguire. Ne viene di conseguenza che i secondi gomiti 
sulle curve di raffreddamento corrispondono a temperature diverse 
da quelle reali di equilibrio, e quindi dei dati che si ricavano dal-
l'analisi termica solo quelli che si riferiscono alla temperature ini-
ziali di solidificazione possono essere utilizzati per la costruzione del 
diagramma. Naturahjnente questo inconveniente si verifica, a seconda 
dei casi, in misura maggiore o minore: nelle esperienze sopra ripor-
tate esso è specialmente notevole nelle leghe Iti, 17, 18, 19, 22, 23, 
24, 27, 28, le quali presentano secondi gomiti che sono inconciliabili 
con tutto il resto dei risultati sperimentali. temperature dei se-
condi gomiti di queste leghe sono perciò segnate non in colonna, 
ma a parte, in margine. 

Probabilmente qui, oltre a non raggiungersi equilibrio tra massa 
fusa e corpo di fondo, si verifica qualche cosa di analogp a quanto 
ha osservato Saliqien ( l ) nelle leghe di Mu Cu: in un primo intervallo 
cioè si separano cristalli misti con poco rame, con che il punto rap-
presentativo del liquido si porta notevolmente verso il lato Cu-Àu; 
qui la superficie di fusione è meno incurvata e perciò la quantità, 
di solido che cristallizza da un liquido che vi è pervenuto è, per l'ab-
bassamento di ogni grado, maggiore di quel che all'inizio della 
solidificazione, e si ha così uno sviluppo maggiore di calore che si 
palesa con un nuovo rallentamento sulla curva di raffreddamento. 

Per tutto questo, onde stabilire almeno con una certa approssi-
mazione i limiti della lacuna di miscibilitù, sono ricorso all'aiuto delle 
osservazioni microscopiche. 

Un gran numero delle leghe di cai sono riportate nella tabella 
le temperature e iratteristiche, e ancora varie altro di composizione 
opportuna preparate espressamente, sono state divise in due metA, e 

0) Zeit. Àiiorg. Ch. 5 7, 20 (190*). 



dell'una si è osservata la struttura senza far subire ad essa nessun 
altro trattamento, dell'altra invece dopo prolungata ricottura. Questa 
è stata per tutte prolungata per tre giorni alla temperatura di 820* 
in forno Héraeus. Dal confronto fra la struttura della lega prima e 
dopo la ricottura si è potuto cosi dedurre se la lega è interna od 
esterna al campo di' parziale miscibilità allo stato solido; infatti ogni 
lega esterna alla lacuna di miscibilità, qualunque sia stato il suo 
processo di solidificazione, ricotta per un tempo sufficiente, deve di-
ventare perfettamente omogenea, mentre ogni lega interna al campo 
di miscibilità parziale, comunque a lungo sia lasciata a maturare, si 
mostrerà sempre risultante di due elementi di struttura. 

Le osservazioni sono state lunghe e minuziose; sono state studiate 
tutte le leghe contenute fra il lato Ni-Au eil30°/ 0 di Cu. Con molta 
approssimazione la posizione e la forma della linea limite della la-
cuna sono quelle indicate dalla linea tratteggiata della fig. 1. 

A dimostrarlo ricorderò qui che, mentre la lega Nr. 31 presenta 
oltre il costituente primario anche un secondo costituente con strut-
tura eutettica caratteristica, la lega Nr. 28, malgrado abbia parti che 
vengono piti attaccate (reattivo di attacco : acido nitrico di media 
concentrazione) e parti che lo sono meno, pure nè le une nè le 
altre mostrano una struttura eutettica. Perciò la Nr. 31 appartiene 
al campo di miscibilità incompleta, mentre la Nr. 28 è già fuori la 
linea di lacuna e appartiene al campo di miscibilità completa allo 
stato solido. 

i 

Lo stesso si osserva nelle strutture delle coppie di leghe vicine, 
Nr . 27 e Nr. 23, Nr. 22 e Nr. 17, Nr. 16 e Nr. 10: le Nr. 27, 22 e 
16, che contengono tutte il 10 °/0 di Cu, sono nel campo di miscibi-
lità incompleta, le Nr. 23, 17 e 10 che contengono il 20 % di Cu, 
se sufficientemente ricotte, possono risultare costituite da una solu-
zione solida omogenea. Le fig. 1, 2 della tavola I riproducono la 
struttura rispettivamente delle leghe 22, 17, tutte e due ricotte a 
lungo nella maniera avanti indicata: la lega 22 resta in notevole mi-
sura eterogenea, mentre l'eterogeneità della 17 sparisce quasi com-
pletamente con la ricottura. 

Le leghe Nr. 46,. 42, 45, 2 non ricotte appaiono costituite da due 
elementi di struttura diversamente attaccabili dai reattivi ed a con-
torni evanescenti. Dopo ricotture esse assumono tutte un aspetto di 
grande omogeneità. Le fig. 3, 4 della tavola I riproducono la struttura 
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della lega 45 prima e dopo la ricottura, e le tìg. 5 e 6 la struttura 
rispettivamente delle leghe 42 (senza ricottura) e 2 (dopo ricottura 
e con un attacco molto forte) 

Dalle fig. 3 e 4 risulta evidente la omogeneizzazione della so-
kizione solida prodotta dalla ricottura. L'aspetto della tìg. 5, ri fé-
rentesi alla lega 42 non ricotta, dimostra che la composizione dei 
granuli di soluzioni; solida è qui notevolmente omogenea anche senza 
la ricottura. 

ìaì lega Nr. 48 deve essere dentro la zona di lacuna, ma non 
molto lontana dalla linea limite, perche la ricottura lascia solo una 
piccola quantità di costituente a struttura eutetica. 

Le leghe Nr. 5<; e Nr. 52 appartengono al campo di completa 
miscibilitft, perchè, ricotte, appaiono perfettamente omogenee. 

(Queste osservazioni portano, come ho detto, ad assegnare alla 
linea di lacuna la posizione indicata nella tìg. 1. 

Difficile è anche precisare la posizione della linea di equilibrio 
univariante, perchè, come ho detto, la superfìcie di fusione è pia-
neggiante in corrispondenza di essa: il suo andamento risulta però 
da quello delle isoterme della superficie di fusione, e non può essere 
molto diverso da quanto è indicato a tratti grossi nella fig. 1. 

Per dare un'idea della forma delle altre superficie caratteristiche 
che — oltre quella iniziale di solidificazione — si incontrano nel 
diagramma nello spazio, in tìg. 2, 3, 4 sono riportiti i diagrammi di 
tre sezioni di esso tagliate in corrispondenza, rispettivamente, del 
20°/0 di Au, del 10 0/o di Cu e del 20 °/0 di Ni. 

f i t 80% Cu 90% 

Au.20% Au 20% 

Fio. 2 



Cu i o * / . C u i o y . 
I 

Fio. 3 

aoo 

uoo 

1000 

900 

Cu 80% AU 80% 

f i c 3o% m 

Fio. 4 

In questi diagrammi alcuni tratti delle curve intersezioni delle 
superficie di fine di solidificazione di un solido e di inizio e fine di 
solidificazione di due solidi» sono idealizzati, perché, per l'accennata 
mancanza di equilibrio tra massa fusa e corpo di fondo durante la 
solidificazione, non è possibile ricavare dalle curve di raffreddamento 
dati sufficienti per costruirle completamente per punti. 

Le parti non dedotte dai risultati sperimentali sono tratteggiate. 

Roma — Istituto chimico della R. Università. 



Studi sulle soluzioni colloidi. 

III. Influenza dei collodi sulla dissocjaztone degli ^le^tfpHtr 

Nota di E. PÀT£RNÒ e M. CINGOi/ANI. 

Il primo chiesi sia occupato di questo argomento crediaiptì sia 

statQ il^psof,, G- Leyif1.),, i l quaLe-ha determinato il puntoci, con-

gelamento e la conducibilità elettrica di soluzioni di ioduro e ciò-
• I 1 I 9- I I « t I i < l t I l l k > • » « • < - < • » • . V « ^ . l ' i t » « » t > > < • I . * • . • • » • • • 

ruro potassico in presenza di gelatina, agar-agar, e aQjdq, silicico. 

Dalle sue esperienze, in vero non molto numerose ed in soluzioni 

troppo diluite (da 0,6 a 2,50 °/0), è venuto alla conseguenza che la 

dissociazione in soluzioni colloidi avviene nello stesso modo e nello 

stesso grado che in soluzione acquosa. 

Ma il problema era stato indirettamente trattato da altri con lo 

studio dall'influenza dei colloidi sull'attrito interno delle soluzioni, e 

sulla velocità di reazione : nè bisogna dimenticare chev Graham, 

e, dopo duJu^ V^igttònder avevano trovato che la velocità di dif-

fusione dei cristalloidi avviene con la stessa rapidità nell'acqua sola 

od in soluzione di colloidi (gelatina). 

Per quanto riguarda l'azione sulla velocità di reazione Re-

formatsky (3) aveva studiato la catalisi dell'acetato di metile con 

l'acido cloridrico, anziché in soluzione acquosa in soluzione di agar-

agar ad 1̂ 25 °/0, e Levi la velocità d'inversione con acido cloridrico 

dellu zucchero di canna, in presenza di acido silicico colloide al 2°/f( ; 

e l'uno e l'altro erano venuti alla conclusione che il colloide non 

esercita alcuna influenza. 

Noi abbiamo alcuni anni addietro ripreso lo studio di questo 

argomento e delle nostro esperienze abbiamo fatto cenno sino 

dal 1910 (4) ; ma nel frattempo veniva pubblicato un esteso lavoro di 

M. Richter (*). 

In questo lavoro, molto ricco di dati sperimentali, il Richter esa-

mina prima l'andamento del numero di trasporto del cloro in solu-

zioni di LiCl , KC1 , H01 in presenza di peptone (da 0,0380 ad 

1,2166 %), di gomma arabica (dal 0,4617 al 14,7722 u/n) di gelatina 

l l) Gir//, ehim t. 30. 11, p. 64. 
(*) Zeit. f Phy». Chem. t. I I f , 310, 1889. 

Zeit. f. Phys. Chein. t. VI I . 3t$, 1891. 
(*) Paternò, Gazz. chim. t., II, 40, r>37. 
(*) Zeit. f. Phys. Chom. t. LXXX, p. 419, 1912 



(dal 0,4076 al 13,0420 °/0), di rfg^r^Ar'(dal 0,0180 'al'Q,fe8 °/0) e còh-
clùtte véhe la 'préftènea del< CòlTtàte dìmhhliste 'il ritl'Mèh 'iti ftfàspórto 
e tattto più qtt&nto'Maggiore è'la pròpGfBióne (tèi Colloide: Téfretto 
maggiore si ha cón Tagdi*acgttr, i l "nltbóre còl^éptóne. 

Studia in seguito la conddcibilità dPLlCl, KC1 ed'HCl 'in 'pre-
senza dei còlloidi pfecèdéìtti, ed anche in quésto caso Cort'chUitie'dhe 
vi è una diminuzione nella conducibilità, dftttWiiMhe'cfHe'è'^ili^h-
sibile c<Ìn la «prbporziohe'del colloide : il maggiore Hbba'ssameiito si 
ha pure Cón Tagar-tfgar. 

L'attrito ;intemo attfmerita'pér ag&furitti'ai còlloi&e. 
Qttesti rWttltati del Ridhter colicttiedho khuritjue alla con'séguéhza 

opposta del Levi. 
A conclusioni analoghe sóho gfUnti rééètìtetiiéHte Rafro e 

G. Rossi (4). In uno studio 'iHtafoetnsk dèlio zolfo colloiSalte stilla 
conducibilità elèttrica di ftlctmi1 elettròliti;qUésti atìtòrili^hno'irdvato'dhe 
lo zolfo1 diminuisce'enòrmétnétite'lu cotiducMìfrà dell'acido solfòriéò e 
del solfato di feodio/ed in mitìòre^prdporzióne cfuéllk tìei'^òlftfti di litioe 
di pottósio, tfientre kulttiénta Ih ^dtìdutsiblHtà 'di "altri -i&li, qtialii'clo-
rnri di litio, potassio 'e sodio ed il >tìitràtò tìi «òdio : %a1e'^(iiési da 
essi fótte, che l'acido fcòlforfco Cd il solfato di &tìdio nella solùziótìe 

« 

colloidale di zolfo si trovano in uno stato elettrico tutto sp^cialè, 
rende *pcir lo 'meno incerte le Idro 'tìedli2ióni. 

I mètodi che, 'coinè si Vede, sdno étkti mesfci iti òpéra ;pdr stu-
diare IMnfltietìaa dei cdlloìdi stilla dfeSòdiàBifote dégli tìléttt-dIMi/sdtìò 
essenzialmdrite lo ètutìio dei nUttferi di trasportò, della 'cdnctticiWiità 
<studiata oltrédhè fogli àtitori kccferftìatti ariche ftal Btifoa'hsfeli), ^ellk 
velocità di rètóaidne è 'figlia tìtfd&còpia. 

Vèr qukntó concede la vélòctftà di 'rekèlidflè, 'a noi non sembra 
che lo studio di questa proprietà possa condurre a risultati attendi-
bili, perchè i colloidi possono -funrfdnare, attói taluni funzionano, 
senza dubbio da canalizza tori, e perciò Patimento dtffla velòeità di 
reazione può estìère una (proprietà specifica ;di una daJtà sostanza, <Ed 
in qttest'oisftiiie d îdee <<iev« forse tenterai conto delle ostfervàirioni di 
RascMg siiilà formazione dèll'idr&sina'(*). 

Lo studio della conducibilità e etefi numeri diftràsport<vdà lno£o h 
molte considerazioni. I colloidi non sono mai privi di sostanze mi-

(') Gaiz. OMM. t. 42, II, ^26. 
i2) Chem. Zeli. 31, «96, 1907. 



nerali, essi hanno proprietà assorbenti per l'acqua e per i sali f1), e 
però lo stato di equilibrio di una soluzione contenente un colloide 
ed un sale minerale è, almeno per ora, assai indeterminato ; la de-
terminazione di conducibilità in queste condizioni può dar luogo a ri-
sultati fallaci, e non è possibile dal comportamento separato di una 
soluzione salina e di una di un colloide, trarre delle conseguenze sul 
comportamento del miscuglio. 

A noi è sembrato, per questa e per altre considerazioni, che il 
metodo forse più concludente era quello della crioscopia, ed abbiamo 
bentosto, dopo talune esperienze, abbandonato quello della conduci-
bilità, per concentrare le nostre ricerce sul comportamento criosco-
pico di alcuni sali in presenza di colloidi. 

Le nostre esperienze sono state molto numerose. Come orienta-
mento nelle ulteriori ricerche abbiamo cominciato l'esame di una so-
stanza nettamente non elettrolita in presenza di taluni colloidi ed an-
che di cristalloidi non elettroliti od elettroliti. Abbiamo all'uopo scelto 
lo zucchero di canna, e dopo averne determinato la variazione del 
punto di congelamento con la concentrazione, ne abbiamo studiato 
le variazioni in presenza di alcool, di glicerina e di acido acetico 
dal 2,5 al 10 °/0> e di al bumina e di acido tannico in varie pro-
porzioni. 

Tralasciamo per ora i risultati parziali di queste ricerche, per-
chè abbiamo ancora su di esse alcuni dubbi da chiarire, e partico-
larmente dobbiamo renderci conto del fatto che, mentre Raoult (4) per 
soluzioni di zucchero in acqua dal 10,62 al 38,46 ha ottenuto come 
media la costante 18,4, e Pfeffer (3) ha trovato che, lo zucchero di 
canna ha la pressione osmotica normale, noi in numerose serie di 
esperienze, per la costante K dello zucchero nell'acqua abbiamo ot-
tenuto : 

21,8!) — 21,91» — 21,83 —21,75 

Salvo a risolvere questo ed altri dubbi, dalle nostre esperienze 
risulta però che sull'andamento del diagramma dello zucchero una 
apparente, leggiera influenza, dovuta evidentemente al fatto che si 
tratta di equilibri ternari, esercitano l'alcool, la glicerina e l'acido 
acetico, nessuna l'albumina e l'acido tannico. 

(') Vedi Nota procedente di Paterno e Salimei. 
(') A tinaie» de Chimic et do Phyaique, [5] 28, 135 - 1888. 
(:1) -Nernst - Traile de Chimie generale t. I - pag. 150. 



Per le ulteriori r icerche abbiamo scelto principalmente come elet-
trolita il cloruro potassico, ed abbiamo fatto due serie di esperienze 
In una, dopo aver studiato il comportamento del cloruro potassico 
nell 'acqua, abbiamo esaminato le possibili variazioni per l ' agg iun ta 
dei colloidi nell 'altra, dopo aver determinato la temperatura di con-
gelamento di un 'appropriata solusoluzione di alcuni elettroliti, a b -
b iamo seguito le variazioni che subiva per l 'aggiunta dei colloidi. 

Aggiungiamo finalmente alcune determinazioni d\ conducibili ta 
elettr ica di soluzioni di cloruro potassico in presenza di acido tannico. 

Dopo aver determinato il comportamento del cloruro potassico 
in acqua col var iare della concentrazione, abbiamo fatto lo stesso 
s tudio in soluzione di gomma arabica, di destrina e di acido tannico 
calcolando la concentrazione del cloruro rispetto alla sola acqua e 
non al peso della soluzione del colloide. Le esperienze fatte sono 
s ta te molto numerose, perchè abbiamo sperimentato con soluzioni dei 
t r e colloidi da concentrazioni assai piccole a concentrazioni molto 
g rand i , abbiamo sperimentato con gomma, destrina e tannino dis-
seccati a temperatura ordinaria, nel vuoto, sopra acido solforico, op-
p u r e a 120° in stufa per la gomma e la destrina, e nel vuoto a 100° 
in presenza di an idr ide fosforica per il tannino. E quest 'ult imo in 
a l cune esperienze era stato purificato col processo di Pelouze. in al-
t r e con quello di Fischer . 

Crediamo inutile t rascr ivere tutti i dati relativi a queste espe-
r ienze, e ne daremo invece alcuni soltanto che rappresentano come 
il tipo di ogni gruppo. 

1 — EsPKtflKNZK con CLORPRo Potassico 

I — C l o r u r o potass ico in ac^ca 

Concentrazione; % Abbassamento 

0.855 
1.!)39 
3.585 
7,734 

10,389 
12,2!M> 
14.274 

0°,42 
0,02 

1,73 
3,41 

.4. «8 

<U!l 

35,3!» 
3<;.oi 
34.50 
33.77 
33,<>l 
32.35 



2 — CLORURO POTASSICO IN ACQUA E GLICERINA 

Col cloruro potassico solo, passando dalla concentrazionene del 

2 7 0 « quella del 15 °/n si ha una diminuzione della costante di 3 unità 

all'incirca. Con l'aggiunta del 5 e del 1 0 % di glicerina l'andamento 

del diagramma fc perfettamente corrispondente. 

Furono adoperate soluzioni di albumina al 3,8 ad al 4,8 °/0 e 

ruro potàssico dal 2 a più del 3 °/0, L'andamento del diagramma non 

ne viene modificato sensibilmente. 

Abbiamo fatto alcune esperienze con destrina di Kahlbaum senza 

disseccarla, però determinandone l'acqua e tenendone conto sia per 

calcolare il peso della destrina, sia per calcolare il peso del solvente. 

Le esperienze furono fatte con aggiunta del 4,39 — 8,73 — 17,515 

— 2*5,34% di destrina calcolata secca e con una proporzione di cloruro 

potassico per ciascun gruppo variabile dal 2 al 15 °/0. 

In tutte queste esperienze abbiamo osservato che la variazione 

della costante è molto meno sensibile colla variazione della concen-

trazione del cloruro potassico, che non sia nella semplice soluzione 

acquosa ; nelle soluzioni sino al 17,5*5 °/0 di destrina non raggiunga 

mai più di 1,5 e nelle soluzioni più concentrate, 2t>,84 varia ap-

pena di una unità, quando la concentrazione del cloruro potassico 

va dal 2 sino al 13 "/o-

Daremo i dati di solo tre gruppi di esperienze fatte con destrina 

previamente disseccata a 120°. 

a) Desti ina 5,87 7o — Punto <1 i congelamento — ()l\05. 

3 — CLORURO POTASSICO K ALBUMINA 

4 — CLORURO POTASSICO IN DKSTRINA 

KC1 7 abbassamento costa nte 

0,052 

15,208 

10,110 

i2,<;oo 

2,84 

4,<;i 

5.51» 

:Ì4,12 

: U . o i 



b) Destrina 11,27° — Punto di congelamento —0°,11. 

KC1 °/0 abbassamento costante 

0,447 0°,20 33,38 
1,963 0,88 33,44 

3,559 1,58 33,12 

5,674 2,51 33,00 
8,085 3,58 33,02 

13,615 5,89 32,28 

c) Destrina 23.65 % — Punto di congelamento — 0°,18. 
4.705 1°,98 31,40 
8,795 3,65 30,80 

13.800 5,70 30.81 

18,274 6.20 30,27 

5 — CLORURO POTASHICO E GOMMA ARABICA. 
I 

Anche in questo caso abbiamo fatto numerose esperienze ; nel 
maggior numero delle nostre esperienze abbiamo adoperato gomma 
arabica polverizzata, abbiamo determinato la perdita di peso, che 
subisce nel vuoto in presenza di acido solforico (12,2(5 °/0), e abbiamo 
tenuto conto di quest'acqua nel calcolo ; in altre la gomma arabica 
ben polverizzata era prima disseccata a 120°. 

Furono, come per la destrina, fatte numerose serie di espe-
rienze aggiungendo gomma arabica dal 4 al 35 °/0 e con cloruro 
potassico dal 2 al 18 70. 

Anche in questo caso il diagramma ha quasi sempre lo stesso 
andamento. 

Daremo soltanto i dati di due gruppi di esperienze fatte con 
gomma arabica disseccata a 190°. 

a) Gomma arabica al 6,13 °/0 — Punto di congelamento — 0°,04. 

0,874 0°,41 35,02 

2.885 1,35 34,91 

6,330 2,8!) 34,07 

13,397 5,95 33,13 

b) Gomma arabica 27,19 % — Punto di congelamento — 0°,21. 
0°,68 35,22 
2,61 3(5,04 
<>,i4 a;>,3t; 

7,01 35,19 

1,44 
r w w 

5,;>o 
12,05 
14,86 



T> — C L O R U R O POTASSICO E D ACIDO TANNICO. 

Anche questo gruppo di esperienze è stato molto numeroso. Ab-
biamo operato con soluzioni di acido tannico al 5, 10, 20, HO, 4 0 % , 
alle quali si aggiungeva man mano dall'I al 15 e qualche volta an-
che al 20 °/0 di cloruro potassico. La costante è andata man mano 
diminuendo con l'aumento della quantità di acido tannico, ma 
per ciascuna concentraziene la costante nella soluzione di acido 
tannico al 5 % variava di circa tre unità per aggiunta di cloruro 
potassico da 1 al 12 °/0, di una unità nelle soluzioni di acido tannico 
al 10 ed alle concentrazioni superiori al 30 mutava di segno» 
cioè aumentava invece di decrescere con l'accrescimento del cloruro 
potassico, sino a circa 2 unità, come avviene con lo zucchero in so 
luzione in acqua ed alcool, glicerina ed acqua. Ma, indipendente-
mente dal potere assorbente dell'acido tannico, influisce in queste 
esperienze il tatto che l'acido tannico in soluzioni appena mediocre-
mente concentrate divento denso, ed in soluzioni più concentrate è 
addirittura pastoso, onde, difficilissima ne è l'agitazione ed incerte 

sono le determinazioni del punto di congelamento. « 
E bensì vero che il cloruro potassico, come abbiamo potuto con-

statare, rende le soluzioni di acido tannico meno vischioso. 11 tatto 
non è nuovo ed era stato osservato dal prof. M. Albanese sino dal 
1903 con le soluzioni di acido arabico per aggiunta di cloruro di 
sodio e di potassio. Ita le difficoltà di operare con soluzioni di acido 
tannico concentrato 6 tale, che i risultati debbono essere dichiarati 
sospetti. In ogni modo anche per l'acido tannico ci limiteremo a dare 
tre gruppi di esperienze, nelle quali fu sempre adoperato acido tan-
nico di Fischer perfettamente disseccato. 

a) Soluzione di tannino al (1,49 °/n — l'unto di congelamento 
— 0°,04. 

Concentrazione abbassa mento costante 

r\70 
:i,06 

5,01 
: u , < ; i 

34,51 
;;4,77 



b) Soluzione di tannino 11,157 °/0 — Punto di congelamento 

- 0°,04. 

Concentrazione abbassamento costante 

1,081 0°,47 32,43 

3,175 1,38 32,43 

7,409 3,16 31,82 

14,543 6,40 32,83 

c) Soluzione di tannino al 25,93 % ~ Punto di congelamento 

- 0°,06. 

2,330 1°,60 40,73 

6,276 3,47 41,25 

10,915 5,88 40,19 

Le conseguenze che possono trarsi da queste esperienze sono : 

1° Che la gomma arabica non modifica la costante di abbas-

samento del cloruro potassico, ma la rende forse più regolare col va-

riare della concentrazione. La media della costante pel cloruro po-

tassico in acqua (da 0,85 a 14,27 % ) è 34,6 ; in presenza del 6,13 % 

di gomma (da 0,87 a 13,40 °/o) diviene 34,2, per salire con gomma 

arabica al 27,19 °/0 (da 1,40 a 14,86 °/0) a 35,4. 

2. La destrina anch'essa in soluzioni non molto concentrate si 

comporta quasi come la gomma. 

In soluzione di destrina al 5,87 °/0 , a eostante è 35 0, per solu-

zione airi 1,27 °/0 diventa 33,0 e per soluzioni a 23,65 °/0 scende a 30.8. 

3. Per l'acido tannico il fenomeno è meno regolare. In soluzione 

al 6,5 °/0 non produce alcuna modificazione, e la costante da 34,6 

diviene 35,0, scende a 32,4 per risalire, per la concentrazione del 

25,93, a 40,7. Ed eliminando per la incertezza delle determinazioni 

l'ultimo gruppo di esperienze, e restringendoci alle prime due sol-

tanto, si avvera lo stésso fenomeno che con la destrina. 

Ora, facendo per un momento astrazione da altre cause distur-

batici, è evidente che questa variazione della costante, che è una 

funzione della concentrazione della soluzione, deve attribuirsi alla 

azione absorbente della sostanza colloide rispetto al sale, che con-

duce alla diluizione della soluzione, o alla proprietà absorbente verso 

l'acqua, che ne produce la concentrazione, o a tutti e due i feno-

meni insieme in rapporto che non è possibile determinare; onde il 

fatto che, p. es., per soluzioni di acido tannico aII-11,67 ,J/<, si ha una 



diminuzione della costante rispetto a quella ottonato «con soluzione 
al 6,49 % è prova che in queste condizioni il colloide absorbe re-
lativamente più sale che acqua» mentre die in proporzione del 25,93 °/o» 
come era da aspettarsi, absorbe relativamente più acqua che sale. 
Il confronto poi dei risultati ottenuti per la destrina e la gomma 
con quelli avuti col tannino, prova, ciò che risulta»da altri fatti, che 
la facoltà absorbente della destrioa è molto minore di quella del 
tannino, e più spiccata verso il sale che verso l'acqua, e quella della 
gomma è ancora molto minore. 

Oltre a ciò, dato l'assorbimento del sale per parte del colloide, 
gli abbassamenti termometrici diminuiscono rispetto a quelli dell'elet-
trolita solo, ed i, quozienti abbassamento concentrazione in ogni serie 
di misure vengono a differire fra loro meno di quello che avviene 
se non vi è assorbimento, e quindi il valore K oscilla in limiti più 
ristretti, ;come abbiamo così nettamente osservato nelle soluzioni di 
cloruro potassico e dastrina. 

Questo comportamento -richiama ed è analogo a quello che hanno 
osservato Jones ed i suoi collaboratori intorno al comportamento 
crioscopico di alcuni sali in soluzione acquosa concentrata. 

11. Elettroliti vari e Colloidi. 

In queste esperienze si operò come segue. 
Si prepararono delle soluzioni dei vari sali titolate in modo da 

presentare un punto di congelamento inferiore a 1° e superiore a 
e, dopo averne aggiunto un determinato volume (20 t>c/) ad un peso 
determinato della sostanza colloide, si osservò la variazione della 
temperatura di congelamento. 

L'acido tannico adoperato era stato purificato col metodo di 
Fischer e disseccato nel vuoto a 100° in presenza di anidride fosfo-
rica. In qualche esperienza fu pure adoperato acido tannico di Kal-
baum disseccato prima a 100°, e poi a 120° sino a .peso costante. La 
destrina era destrina solubile di Kahlbaum, ed era stata completa-
mente disseccata a 120°. Anche la gomma era stata disseccata a 120° 

I. • Àcido titanico e dtortirò, solfato e focato jtótaWlco. 

a) Cloruro potassico ed acido tannico. 
La soluzione conteneva 6,010 u/0 di KC1 ed il suo punto di con-

gelamento fu trovato a — 



Acido tannico °/0 terap. di congelatn. Differenza 

1,10 —2°,68 + 0,01 

5,43 — 2,69 0,00 

11.85 — 2,67 + 0,02 

13,45 — 2,65 + 0,04 

b) Solfato potassico ed acido tannico. 

Soluz. di K2S04 al 5,98 %. Temp. di cong. — 1°,27 

Acido tannico % temp. di congelane. Differenza 

5,52 - 1°,25 + 0,02 

11,74 — 1,21 4- 0,06 

16,10 — 1,17 4- 0,10 

16.86 — 1,17 4- 0,10 

e) Fosfato bipotassico ed aoido tannico. 

La soluzione di K2HPh04 era al 12,76 % : temperatura di con-

gelamento — 2°,37. 

Acido tannico °/0 temp, di congelam. Differenza 

4,52 — 2°, 17, + 0,20 

e,34 — 2,15 + 0,22 

6.58 — 2,25 4 - 0,22 

9,10, - 2,l;> 4r 0,25 

II.' — Destrina e cloruro, nitrato, solfato e fosfato potassico. 

a) Cloruro potassico e destrina. 

La soluzione di KC1 era la medesima del l,a) — 2°,69. 

Destrijia % temp. cong. Differenza 

1,50 — 2°,73 — 0°,04 

4 10 — 2,72 — 0,03 

4 70 — 2,73 - 0,04 

12.10 - 2,72 - 0,03 

19.50 - 2,73 - 0,04 

b ) £>olft»to potassico e destrina. 
L a soluzione- di K2S04 era la medesima della esperienza 1. b 

— 1°,27). 

Destrina °/0 temp. cong. Differenza 

4,42 - 1°,31 - 0°,04 

6,90 — 1,31 - 0,04 

11,98 — 1,35 — 0,08 

12,50 - 1,36 - • 0,0H 



c) Fosfato bipotassico e destrina. 
La soluzione procedente (— 2°,H7) 

Destrina °/„ 
8,20 

5,54 
9,92 

14,38 

terap. cong. 
— 2°, 35 
— 2,35 
— 2,36 

Differenza 
+ 0°,02 
-f 0,02 

+ 0,01 

+ 0,07 — 2,30 

d) Nitrato potassico e destrina. 
La soluzione del nitrato era al 10,41 e congelava a — 2°,69. 

Destrina % temp. cong. Differenza 
4,30 — 2°,68 -f- 0°,01 
8,70 — 2,69 -<- 0,00 

13,22 — 2,65 

III. Gomma arabica e sali. 

a) Cloruro potassico e gomma arabica. 
La gomma arabica era stata disseccata a 120°. 
La soluzione di cloruro potassico era al 3 0 , 2 2 % e congelava a 

2°,67. 

Gomma °/0 temp. congel. Differenza 
3,20 - 2°,72 - - 0",05 

10,52 - 2,76 _ 0,00 

b) Solfato potassico e gomma arabica. 
La soluzione del solfato era la precedente ( - 1°,27). 

Gomma "/„ temp. cong. Differenza 
4,66 — lft,27 o°,00 

10,18 - 1,27 0.00 

c) Fosfato bipotassico. 
Soluzione precedente e congelamento — 2°.38. 

Gomma °/„ temp. cong. 
4,94 _ 2°,32 

10,54 _ 2,34 

d) Nitrato potassico e gomma arabica. 
Soluzione precedente che congelava a — 2°,69. 

Gomma % temp. cong. 
-1,94 _ 2°,71 

Differenza 
- f 0°,06 
-f 0,04 

12,12 - '-,72 

Differenza 
— 0",02 

— 0,03 



Passando in rassegna i risultati di queste esperienze si scorge 
che l'abbassamento nel punto di congelamento del'cloruro potassico 
prodotto dall'acido tannico, dalla destrina e dalla gomma si con-
tonde in alcuni casi con quello, che queste sostanze producono nel-
l'acqua pura, ed è sempre ad esso molto prossimo. 

Lo stesso può dirsi per quello che riguarda il solfato ed il ni-
trato (destrina e gomma). 

In quanto al fosfato bipotassico nessuna variazione si ha con la 
destrina e la gomma; invece con l'acido tannico si ha un abbassa-
mento nel punto di congelamento, che non può trascurarsi. Ma il 
fenomeno è congiunto al fatto che l'acido tannico è precipitato dalle 
soluzioni di fosfato bipotassico, e noi abbiamo operato con la solu-
zione filtrata. Ora è bene rammentare che Strecker (*) aveva osser-
vato che le soluzioni di acido tannico precipitano con gli acidi c lo-
ridrico e solforico e con taluni sali quali il cloruro sodico e l'ace-
tato potassico. 

(Questa precipitazione, che sembra piuttosto una congelazione, si 
manifesta in modo sensibilissimo col fosfato bipotassico; il precipi-
tato che si forma con le soluzioni di fosfato e tannino è solubile in 
un eccesso di tannino, mentre è insolubile nella soluzione salina. 
Esso, lavato anche parecchie volte con acqua calda, trattiene ancora 
il i\ °/y di sostanza minerale, onde è evidente che, aggiungendo il tan-
nino alle soluzioni di fosfato, una parte del sale si precipita e la 
soluzione diviene più diluita e (quindi si innalza il suo punto di 
congelamento. La nostra soluzione di fosfato per aggiunta di acido 
tannico ci ha dato un notevole precipitato, e le esperienze furono 
fatte sulla soluzione filtrata, onde si spiega il comportamento. E' in-
tanto degno di nota che, mentre l'aggiunta del 4,5 °/n di tannino ad 
una soluzione di fosfato al 12,76 °/0 diede un ablxissamento di 0°,20; 
l'aggiunta di una quantità doppia, cioè del 9,10, diede un al>bassa-
menio di 0°25 soltanto, onde la quantità di sale combinato o adsor-
bito non è in proporzione a quella dell'acido tannico aggiunto. 

Questi risultati possono sembrare in contraddizione a quanto 
abbiamo precedentemente esposto; ma, anche senza dar molto valore 
al fatto che essi sono relativi ad una soluzione di cloruro potassico 
al 6,02 cioè a tale stato di concentrazione che il fenomeno di as-
sorbimento non si manifestava in modo molto pronunziato neanche 

(•) Ann. d. Chem. und Pharm. XC, pag. 361-1858. 



nella prima serie di esperienze, questi risultati, attentamente esami-
nati, se da una parte confermano che la presenza dei colloidi non 
ha influenza sulla dissociazionè elettrolitica, dall'altra non escludono 
la facoltà assorbente dei collòidi. Dall'altro lato non può negarsi che 
essa in queste condizioni è minore. Ora, da parecchi fatti, che sa-
ranno in altra occasione discussi, non ci sembra improbabile che 
le condizioni in cui si operava abbiano una notevole influenza sul-
l'equilibrio che si stabilisce fra colloide, sale ed acqua, anche quando 
le tre sostanze siano presenti nello stesso rapporto; in altri termini 
noi pensiamo che il colloide possa formare con l'acqua o col sale 
dei sistemi che, rispetto all'altra sostanza, abbiano una facoltà assor-
bente diversa. • 

Il fenomeno si manifesta anche nei rapporti dell'acido tannico 
rispetto all'acido acetico ed all'acqua, cosicché è lecito venire alla 
conclusione che in un miscuglio ternario, nel quale il colloide inso-
lubile ha proprietà assorbenti verso gli altri due componenti, pos-
sano aversi miscugli della medesima composizione con punto di 
congelamento diverso. La cosa riesce più chiara notando che, per 
esempio, l'acido tannico, che ha absorbito un sale, non solo non pre-
senta verso l'acqua quella proprietà assorbente tanto caratteristica, 
ma resta in essa insolubile. Ma su queste considerazioni ritorneremo 
in altra occasione. 

III. Qualche esperienza di conducibilità elettrica. 

Finalmente renderemo conto di poche esperienze che sono state 
fatte per studiare la conducibilità delle soluzioni di cloruro potassico 
in presenza di acido tannico. 

Abbiamo prima di tutto preparato delle soluzioni di tannino di 
diverse concentrazioni (esperienze da 1 a 5) 

1 — soluzione al 2,5 °/0 : cond. sp. 0,0001 «07 
2 — 5,0 » » 0,0002152 
3 — 7,5 - 0,0002502 
4 — 10.0 » » 0,0002750 
5 — 15,0 » » 0,0002i»78 



Queste soluzioni medesime, diluite con egual volume di acqua, 
hanno dato : 

6 — soluzione al 1,25 cond. sp. 0,0001134 
7 — 2,5. 0,0001592 
8 - 3,75 0,0001906 * 
9 — 5,0 0,0002146 

10 — 7,5 0,0002493 

Il confronto delle esperienze 1 e 7, 2 e 9, 3 e 10 mostra V a t -
tendibilità dei risultati. 

Le stesse esperienze abbiamo ripetuto adoperando soluzioni 
di cloruro di potassio N/10, e per diluzione portandole poi a N/20. 
Si ebbero i seguenti risultati : 

N/10 1 acido tannico 0.0 % cond. sp. 0,01289 
2 2,5 » » 0,01274 
3 5,0 » » 0,01227 
4 7,5 » » 0,01234 
5 10,0 » » 0,01085 
6 15,0 » » 0,0097< ; 
7 0,0 » » 0,00691 
8 1,25 » » 0,00688 
9 2,50 » » 0,00667 

10 3,75 » » 0,00647 
11 5,0 » » 0,06400 
12 7,'/ » » 0.00620 

Sottraendo dai valori ottenuti dalla soluzione di cloruro potas-
sico più tannino quelli ottenuti con le soluzioni di acido tannico, si 
ottiene la conducibilità specifica del cloruro potassico in presenza 
di acido tarnioo, da cui si calcolano le conducibilità molecolari, ot-
tenendo i seguenti risultati : 

KC1 N/10 KC1 N/20 

ac. tannico °/0 cond. spec. cond. mol. ae. tann. °/0 cond. spec. cond. mol. 
0 0,01289 129,9 0 0,006913 138,3 
2,5 0,01258 125,8 1,25 0,006768 135,3 
5,0 0,01206 120,6 2,5 0,006512 130,2 
7,5 0,01109 110,9 3,75 0,006289 125,7 

10 0,01058 105,8 w r> 0,00»; 190 123,8 
15 0,00946 94,6 7,5 0.005957 119,1 
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Intorno a questi r isul t i t i osse rve remo soltanto che la d iminu-
\ 

z ione della conducib i l i tà de l le soluzioni di c loruro potassico in pre-

senza di tannino, è la con f e rma del la propr ietà assorbente di que-

st 'ult imo. Del resto, come abb iamo giA detto, mol te cause concorrono 

a rendere poco concludent i queste esper ienze , non ultimu quel la di 

d o v e r operare in soluzioni t roppo di lu i te . 

( 'nNCLrs iox i . 

Da quanto abb iamo esposto risulta e v iden t e che il metodo 

cr ioscopico è cer tamente pre f e r ib i l e ag l i altri per lo studio del la 

in f luenza dei co l lo id i sulla d issoc iaz ione e let tro l i t ica; ma nemmeno 

esso conduce a risultati di e v idenza inoppugnab i l e per ammet te r la 

o resp inger la . 

L e esper ienze con lo zucchero , che d o v e v a n o serv i rc i di t e rmine 

di confronto , e que l le con altri corpi non elettrol i t i , per f a z i o n i var ie , 

e pr inc ipa lmente perchè queste sostanze sembra che v e n g a n o assor-

bite da l l ' a c ido tannico, non hanno avuto il s igni f icato che noi ci at-

t endevamo . 

Ma la seconda scrii» di esper ienze, da l le (piali risulta che le so-

luzioni di clorur*), sol fato e fosfato potassici» conservano lo stesso 

puuio di conge lamento per l 'agg iunta di notevo l i quantità di g omma 

e di destrina., sono assai conc ludent i , e, se nel caso de l l ' ac ido tannico 

le cose vanno meno nettamente, ne abb iamo spiegato la rag ione , 

senza b isogno di ammet te re una inf luenza sulla d issoc iaz ione e l e t -

trol it ica. ' 'osiceliè noi c red iamo, non ostante tutte le possibil i r i serve , 

di poter conc ludere che- le sostanze co l lo id i non eserci tano az ione 

a lcuna sulla d issoc iaz ione e lettrol i t ica dei sali. 

Questa conclusione è in armonia col conret to che i co l lo id i non 

forniscono veri* soluzioni ma sempl ic i sospensioni. 

Rmiim — I s t i tuto c h i m i c o d e l l a R . U n i v e r s i t à . 



I. Componenti dell'essenza di Seseli Bocconi 
Nota II di L FRANCESCONI ed E. SERNÀGIOTTO 

Lo studio del l 'essenza di Seseli Bocconi fu da noi in i / ia to 

nel 1JH1 (M. 

Furono al lora trovati nella essenza due Terpen i : L . % Pinene, in 
p reva lenza e D. Fel landrene , composti aldeidiei ed alcooli. Si 
consta tò l 'assenza di Fenoli . Scopo di questa r icerca fu di s tabi l i re 
le forinole dei composti a ldeidiei ed alcoolici, i loro rappor t i , r icer-
c a r e gli acidi che esistono in piccola quan t i t à allo stato libero, ed 
in prevalenza combinat i cogli alcooli. 

Disti l lammo kgr . 574 di pianta ' p rovenien te dall ' isola di S. Pietro) 
da l la località detta « T a c c h e f i i a n c h e » ) che ci d iedero gr . 1174 di 
essenza (resa 2,4 °/0) Costanti: Xd. I, 4<552 (T -= 22°), a d -i- ; 
P s -0,852*;; X , Jac. I, L, 1. s. 50,02; I. Acetil. 77,2. Alcool eomb. - 1 5 , 4 0 % 
Ete re 7,352 I /essenza , che colora ene rg icamen te il rea t t ivo di Se hi IT, 
si sbat te con bisoltìto per togl ierne i compost i carboni l ic i che dànno 
compost i hisolfitici ben cristal l izzati . Di questi ci occuperemo più 
avan t i . L 'essenza, dopo questo t r a t t amento e successiva lavatura con 
a c q u a e ca rbona to sodico, si secca e si disti l la f r az iona tamente nel 
vuoto fino a r a g g i u n g e r e la t empera tu ra di 4.M»<\ facendo 5 frazioni 
I" (80*1; II" (80°); III0 (Or); IV° (i»4")V° (II iiO imi).) che costi-
tuiscono la par te terpeniea della essenza, ossia (come risulta dalla 
n o t a precedente* il miscuglio di L % pinene e di 1). ** f e l l a n d r e n e ; 
il p r imo prevalente nelle p r ime ed il secondo nelle ul t ime frazioni . 

Il residuo, il quale cont iene la magg io r par te degli alcooli e degli 
^ t e r i della essenza, viene saponificato con potassa aleoolica e distil-
la to in cor ren te di vapore . Xella par te volatile si r i ce rcarono gli al-
cool i e nelle acque alcal ine gli acidi . 

Acidi dell'essamo. — Le acque alcal ine dist i l late in cor ren te di 
v a p o r e , lino ad esaur imento della par te volatile, si ac id i f icano con 
a c i d o solforico e si r idis t i l lano in cor ren te di vapore tino a q u a n d o 
l e acque non presen tano più la reazione acida. Sulle acque si stra-
t i f ica un acido grasso oleoso, giallognolo, che ha un odore s imile a 
que l lo del l 'acido vaier ianico e che viene separato . Le aeque, madr i 

(') Aec. Line. XX Sem., seri** ">, 2. setix.t fase, ti, pa^. 249 o fase, i) 
pag. 481) Gaz/. Chini, anno X L i l l . l'arto L 40*. 



si alcalinizzano con idrato di bario il cui eccesso si elimina trattando 
con anidride carbonica a caldo. Il liquido, filtrato, si svapora com-
pletamente, ed il sale residuo si riprende con acido solforico e si 
distilla in corrente di vapore. Si ottiene un'altra porzione di liquido 
oleoso che si unisce alla precedente perchè ne ha tutti i caratteri. 
L'insieme si sbatte con ijn poco di acqua contenente un poco di 
carbonato sodico per eliminare gli acidi di basso peso molecolare e 
si distilla a pressione ridotta, dopo essiccamento sopra solfato sodico. 
(H = 55 mm.). Una piccola parte passa a 80° ; poi la temperatura 
sale a 114°, restando fissa per tutta la distillazione. La frazione se-
conda dà : 

IJs. (15°) 0,94314; Nd. 1,4046; «d + 14°,48. 

Numero di bromo. Saggiato per i doppi legami col bromo, si 
dimostra saturo. 

A mide. — Gr. 2 si salificano ccn Na
2 CO\ si tira a secco in stufa 

a 100°. Il sale è molle, saponoso; fonde facilmente. Si mescola con 
eccesso di NH4C1, si scalda in tubo chiuso a 230° per 4 ore. La massa 
si estrae a caldo con alcool, si svapora, si riprende con etere secco 
e si filtra. Per svaporamento cristallizza l'amide, che fonde a 5»?°. 

pali, _ Qr. 3 di acido si salificano con idrato di bario. Dal 
sale di Ba si fanno i sali di Pb. Cu. Ag. Il sale di Pb è bianco e 
solubile in acqua, quello di Cu. verde e meno solubile; bianco e meno 
solubile degli altri quello di Ag. Analizzato, questo dà : 

Sost. 0,2315; C02 0,2394; H.O = gr. 0,0895. Ag. gr. 0,1204. Da 
cui : C »/„ - 28. 24 ; H "/0 - 4,29 ; Ag. °/0 = 52,00. 

(Queste cifre portano ad un acido C^II^O.,, da cui, calcolando : 
C7 0 - 8 - 7 0 : H%4.26; Ag. 51.67. 

Si trattai di un acido valerianico. Le sue costanti fisiche e le sue 
proprietà ottiche lo rivelano per l'acido metiletilacetico 

C3H5 
I 

CH , - C — H 
I 
e o o II 

pel quale si ha Ps. 0,9410; ai>=4-17°,85 (Ber 32. pag. 1089). 
Questo acido tu già rinvenuto allo stato di ester nella radice di 

Angelica Arcangelica, ove si trova pure il } fellandrene ; nel Caffè 
e nell'essenza di Campirne». Le parti più volatili dànno le reazioni 
dell'acido fona irò e deWucirfo acetico. 



Composto Carbonilico — 11 composto bisolfitico che si ottenne dalla 
essenza, viei^e decomposto con carbonato, distillato in corrente di 
vapore e l'olio che si separa purificato di nuovo facendolo passare 
per il bisolfito da cui si riprende. Questo composto della cui esi-
stenza abbiamo già parlato nella prima nota sull'essenza della l e -
seli (Loc. Cit; 482) fu ottenuto nella quantità di grm 6 circa. Ha le 
seguenti proprietà : 

Olio incoloro, di odore straordinariamente intenso e caratteri-
stico di citrioli maturi, gradevole a grande diluizione. 

P.s. 0,9026; Nd. 1,4495: ctD — 1,419 (Conc. 21,41 in alcool; 
dev = — 0,304). Colora intensamente il reattivo di Schiff; riduce il 
nitrato di argento ammoniacale. Reagisce rapidamente col bisolfito 
sodico dando un prodotto solido, bianco, cristallino, un poco solubile 
in acqua. Colla fenilidrazina e colle idrazine in genere non dà pro-
dotti cristallini. Colla semicarbazide dà un semicarbazone che fonde 
sempre assai incostantemente. Greggio, rammollisce a 36° e va a 
fondere a 114°. Ricristallizzato anche ripetutamente e frazionata-
mente fonde sempre da 140° a 180°. Si altera col tempo, spontanea-
mente dando l'odore caratteristico dell'aldeide. 

Nè l'analisi del composto, nè quella del semicarbazone ci per-
misero di fissare la formola grezza. Tentammo allora di ottenere 
l'ossima sia partendo dai composto isolato, sia partendo direttamente 
dall'essenza; scaldando quest'ultima a ricadere, per molto tempo, in 
soluzione alcoolica al 90 °/o» m presenza di cloridrato di idrossilam-
mina e di bicarbonato sodico che veniva aggiunto a poco a poco. In 
entrambi i casi, dopo eliminazione dell'alcool, e, eventualmente, del 
terpene resta un olio giallo di odore acutissimo, caratteristico, dal 
quale si depongono lentamente dei cristalli. Questi vengono raccolti 
e ricristallizzati dall'alcool etilico. Si presentano molli, in masse dal 
punto di fusione che va da 96° sino a 118° e che, ricristallizzando, 
non migliora. I composti colla benzidrazide e colla M. nitrobenzi-
drazide che si prepararono agendo sul composto carbonilico sono 
alterabilissimi e non bene cristallizzati. 

Quantunque le analisi, come avemmo ad asservare, non ci abbiano 
permesso di dedurre una formola grezza per il composto carboni-
lico ; pure siamo portati a ritenere che si tratti prevalentemente di 
un aldeide ad alto peso molecolare in miscuglio con un'altra di com-
posizione più semplice ma della medesima natura. Ma alla formola 



del composto principale v e n i m m o per altra via, come, v e d r e m o 

appresso. 

Alenali. — La parte meno volatile dell 'essenza, dopo trattamento 

con bisoltito, saponificazione e dist i l la / ione in soluzione alcalina, 

consiste di un olio di odore gradevole di c u i : N d — 1,4(WH : 

a l>zz I7°,f)(). 

(ir. di questo olio si mettono con eguale peso di anidr ide 

ftalica e si scaldano a ha^no maria per 48 ore circa ; indi la massa 

si versa in 4 0 0 cme. di acqua alcalina per CO^Na* ; si estrae la so-

luzione alcalina ripetutamente con e t e r e ; indi vi si scioglie, scal-

dando a bagno maria, della soda caustica, fino a che lo strato bruno, 

che si viene separando in questo m o d o dalla massa, più non annienti 

in m o d o visibili1. (Questo, separato, saponificato e distillato in cor-

rente di vapore, dà un olio di odore gradevole caratteristico (circa 

gr. ó) del quale : 

^ |>* = 0,H!>18 (17",fi): Nd — l,-lf>:>i>; 
i ai» z z — <>",85 

e l'analisi da : 

1° Sost. ( ir . <U2f>l : CU, — (ir. o,88:i!» ; UH) = (ir. 

11° Sost. (ir. 0.2: ; 14 ; CO, = (ir. 0X>2i\2 : H O = (ir. 0 2r>2;\ 

Trovato : 1 l i 

C" / 1 ( 74,1 S 74 ,58 

i l / ; i2 . :H i2,<;o 

La composizione si avvic inerebbe ad un C : H u O . Calcolato: O if 7M.7 

I1U|J2,:5 ma con questa forinola, sol*) approssimativa, non si accor-

dano le proprietà tisiche e le costanti calcolate, ne le proprietà chi-

miche. Ditatti 1'alcol assorbe hrottf^ ma in quantità tale elle dob-

biamo ritenere che si tratti «li ini miscuglio di un alcool saturo e di 

uno non sature». 

L'i.socimifttn di fi ttili* vi reagisce dando una massa cristallina di 

urea. 
Non essendo possibile di ottenere prodotti cristallini che ci per-

mettessero di separare i due aleooli nfc potendo, per la piccola quan-

tità. ricorrere con probabili1 successo alla distillazione frazionata, per 

raggiungere Y intento, ne tentammo r ossidazione col miscuglio di, 

Heckmann nella speranza di ottenere dei derivati più accessibili e 

per vedere a lmeno la natura di detti aleooli. Con ciò si giunse a ri-

sultati insperati, (ir. 4 di alcool (tutta la quantità disponibile) si te-



cero gocc io lare in una soluzione di gr . ."> di b icromato di potassa , 

cnu\ 4 di ac ido solforico concentrato e omo. 2f> di acqua . La mas sa 

si r i scalda v ivamente , colorandosi in verde cupo. Dopo un'ora, si riscal-

dò a b. ni. j»er d e c o m p o r r e i comporti cromici eventua lmente formatis i , 

e si e s t ra s se con etere repl icatamcnte . L ' e t e r e , lavato con soluzione 

di soda, disti l lato lentamente, lasciò un 'residuo oleoso ohe si sbatte 

con una soluzione di bisollito sodico al 40%,- H ottenne così la se-

parazione di un composto cristal l ino, che, lavato con alcool ed etere, 

alla pompa, si decompose con carbonato sodico, dist i l landolo poi in 

corrente di v a p o r e : si ebbe un olio di odore acuto, a s s a i s imile a 

quvlht (ieli'aldeidr urit/inah' della pianta (gr. 0,8'i e che. seccato su 

solfato sodico, presentò i caratteri seguenl i : 

Xd -- I, 458*; (T l4°i ; P. s. 0,<H<;!> ; ad "7".ir» enne 1LV>7, ( 

dev = : 0",87s) I J . LI). 202' ad 11 - 75f> min. 

Si combina colla semicarbaz ine , dando un prodotto cr istal l ino 

bianco che fonde a l ( iP70" grezzo. Kicristiil l izzato delTalcool metilico, 

il punto di fus ione si a b b a s s a sino a 148T>X'\ ne ò poss ib i le per ri-

cristal l izzazioni succes s ive ottenere un punto di fusione migl iore . 

Anal izzato da : 

l a Sost. ( ir . 0,1S8«; ; CO, gr . 0 .4 ; }6 * : ILO (ir . <u<;:{.\ 

li41- Sost . gr . O.osHii ; N cmc. I i,t; T : hi"; li ^ 7.V2 min.); N 

gr . 0,01 (>84 : Da cui C "/,> — t;;;, 1:5 : Jf ••/„ — !Ui2 : X % 20,07. 

Calcolato per C^IP'-'ON" (corr i spondente C 1 " ! ! ^ : )., < ' °/0 r.3.1 : 11°/0 

9,1 ; S»/02Q,l. 

Al polar imetro da zz -S ° <54 c o n o . - 2,77 in alcool ; <lev — 

11 composto carhonil ico a s s o r b e una piccol iss ima quantità di 

bromo. Colora il r° di Schifi' con t/ratah- rapidità ; facendo la prova 

c o m p a r a t i v a m e n t e con l 'a ldeide della pianta e colla d i idroeumiuiea . 

la velocita di colorazione è ugua le per le due pr ime ; molto minore 

per l ' u l t i m a . Il composto è quindi una a lde ide e le a t t r ibu iamo la 

forinola g rezza C i 0 I I l "<) Xo» arendo doppi h<<jtn>n, si ha M — 40,11 ; cale, 

per C t 0H l f i(> si ha M — 44,11. 

L a par te che non si combinò eoi bisolfito, e l 'etere di l a v a g g i o 

del composto cristal l ino, estratti con etere, lasc iano un olio che venne 

frazionato nel vuoto. Di o.->so, una parte cristal l izza in ciuffi li agh i 

che, spremuti e lavati alla pompa, hanno un torte odore canfor ieo e 

fondono a 152°-lóri0. Non colorano affatto il r° di Schifi'. 



Il risaltato di questa esperienza è : 

1° La parte alcoolica della essenza e un miscuglio di due al-

cool i; 

I I0 Uno dei due alcooli certamente primario e della forinola 

C t0H lHO f ed ò questo che per ossidazione dà l 'aldeide ehe ò identica a 
i 

quella contenuta nella pianta ; 
ILI0 1/aldeide che è contenuta nella pianta ha la formula 

C l 0 l I ! , ; O? 

IV0 II secondo alcool è probabilmente secondario, e da esso ha 

origine la sostanza di p. fus. 152°,153° di odore e aspetto canforico. 

Riassumendo, nell 'essenza di Seseli Bocconi sono contenuti i se-

guenti componenti : 

1° L. a. pinone : 

2° I). tellandrene : 

8° Aldeide dall' odore, caratteristico, satura, dalla forinola 

CM0II i rO bieicl ica (per le sue proprietà fisiche in rapporto alla sua 

composizione) ; 

4° Un secondo composto carbonil ico che l 'accompagna ; 

5" Un alcool primario C t 0 H l s O, bicielieo, saturo ; 

0° Un alcool secondario non sa turo ; 

7° Acido I). metileti lacetico ; acidi formico ed acetico. 

Sulle forinole ammissibili per i composti ossigenati principali 

torneremo in apposita nota. 

Lavoro esognitn noli* Istituto di Chimica genera le della R . Universi tà 
di Cagliari . 
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Azione deiridrossilamina su! chetoni 
del tipo R . CH : CH . CH : CH . CO . R . 

Nota di C. CIUSA e G. B. BERNARDIS. 

Come è stato dimostrato in una Nota precedente ( l) per azione 
del cloridrato di idrossilamina sull'etere etilico dell'acido cinnamili-
denpiruvico. 

C6H:iCH : CH . CH : CH . COCOOC3H5 

in presenza di acetato sodico si ottiene una sostanza CiftH:i4Oc,Xj , 
fondente a 213° e che non riduce il liquore di Felliing, secondo 
l'equazione 

2C„HuOa + 4NH2OH = C m H , A N | + CfHsOH 
Avendo ora ripreso lo studio della reazione, abbiamo potuto 

constatare che la sostanza C26H34OyN4 contiene una molecola d'alcool 
di cristallizzazione. 

La determinazione dell'alcool presentii una certa difficoltà : a 
freddo nel vuoto su acido solforico od anidride fosforica l'alcool non 
si elimina; a caldo si elimina in parte solamente: l'altra parte 
assai facilmente reagisce per dar luogo ad un etere etilico. 

Ciò è molto verosimisile data la grande facilità colla quale si 
eterificano questi acidi e tutti i loro derivati. Scaldando la sostanza 
a 140° in corrente di idrogeno si ebbero i seguenti risultati. 

Gr. 0,1697 di sostanza perdettero gr. 0,0119 di peso. 
Gr. 0,2777 di sostanza perdettero gr. 0,0202 di peso. 

C,4H2808N4. C2H5OH Calcolato : C2H5OH 8,42 ; Trovato : 7,01 ; 7,34. 
Se il riscaldamento si fa lentamente in una stufa a vuoto su 

acido solforico, la perdita di peso è ancora minore. 
Gr. 0,1498 di sostanza perdettero gr. 0,0088 di peso. 

0 2 4 H 3 G 0 8 N 4 . C 2 H : I O H Calcolato : 8,42 ; Trovato : 5,89. 
Che la sostanza C^H3409N4 contenga una mol. d'alcool di cristal-

lizzazione lo si può anche dedurre dal fatto che sospesa in carbonato 
sodico si trasforma immediatamentef perdendo la mol. d'alcool in un 
sale sodico della formula C^H^O^Na.», dal quale per azione di un 
acido minerale si ottiene la sostanza C24H.i808N4 (Vedi più avanti). 

La sostanza Ctr,H:wOvN4 = CMILkO#X4 . CaHr,OH non assorbe 
bromo, non riduce, come si disse, il liquore di Fehling, e non reagi-

(') Gazzetta Chiin. It. XLI. a; Ren liconto R. Acc. Lincei XIX, 11, 58 ; 
XXII, 1°, 70S. 
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sce colla bcnzaldeide : non contiene dunque ne doppi ledami liberi, 
nò alcun residuo idrossilaminico libero. 

Come le diossime si scioglie negli" alcali in un liquido incolore. 
T rascu rando l'alcool di 'cr is ta l l izzazione la sostanza C 2 I H . 2 h O m X 4 è for-
mata. evidentemente da due molecole deiridrossilaminossirua del-
l 'ac. c innamil idenpiruvico 

CV.H-CH : C1I . C H . O H , . C . C O O I I ( \ . . H 1 4 0 , X 4 

NllOII NOII 

condensate in modo da sa turare reciprocamente i doppi legami, me-
diante il residuo idrossilaminico - XHOII . 

X O H • i 

( „ H , n i : C H r i i . n i , . c . c o o n 

HO.N.H H.N.OH z= 
i 

H ( ) C ( ) . C . C I I t . ( ' H r H : n H . C , , H , 
l ì 

NO II 
N O T I 
j j 

(VII. . c u . , . CU c u — C I L . c . COOIi 
! I 

H . O X X O H 

H O C O . C . C I l . C I i CH CU, .(V.H:, 

NOI! 
Evidentemente oltre questa formula si; ne "potrà prendere in con-

siderazione un 'a l t ra nella quale i due fenili sono dalla stessa parte. 
Una scelta in questo senso presentii delle difficoltà n#n lievi. 

La sostanza dà poi assai facilmente un sale di rame poco solu-
bile verde pomo, ed una colorazione rosso-ciliegia coi sali ferrici. 
Tale contegno ricorda quello degli acidi idrossamici ; la sostanza 
però, che non reagisce ulteriormente colla feni l - e p-ni t rofeni l idrazina, 
non contiene più gruppi chetonici liberi ed è quindi da considerarsi 
come un a-isonitrosoacido. Ora si comprende assai bene come un 
acido idrossamieo ed un a-isonitrosoaeido abbiano un contegno ana-
logo in quanto si riferisce alla formazione di sali complessi 

Oli OH 

— <' XOH C ^ O 

c XOH 
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I / a c i d o a-isonitrosoproprionico lossima de l lac . piruvico) dk in-
tatti come £ li acidi idrossamici un sale di rame verde-pomo poco 
solubile ed una colorazione rosso-ciliegia coi sali ferrici : questo con-
tegno dell'acido isonittosoproprionico era noto, ma non ci risulta che 
sia mai stato messo a confronto con quello degli acidi idrossamici _ 
In generule dunque la colorazione rossa coi sali ferrici e la forma-
zione di un sale di rame è provativo per un acido idrossnmico : in 
qualche caso, come in questo degli acidi chetonici, non è però suf-
ficiente. 

Come abbiamo accennato precedentemente la sostanza 

C,4ILhOsX4 . ( ,11,011 

sospesa in carbonati) sodico fornisce imnu^liaUimentr un sale sodico 

C\MH,M()MN4Na, 

Or. 0,1 Oliti di sostanza diedero gi \ 0,02t»4 di Xa, S0 4 . 
(ir. 0 , m i ; di sostanza diedero ceni 12,1* di N a 2«V e 755 mm. 

C^H^OHXJNh . Calcolato : Xa : 8,-15 ; X : 10.20 
Trovato : Xa : ; X : 10,2:! 1 

(Questo sale sodico è quasi insolubile a freddo in acqua, discre-
tamente a caldo, cristallizza in aghetti bianchi. 

Sospeso in acqua per aggiunta di un ac. minerale fornisce l'acido 
corrispondente (VJT^O^Xj . 

(Ir. 0,1433 di sost, diedero gr. 0,3051 di CO, gr. 0,0771- di li,<>. 
(ir. -0.1622 di sost. diedero gr. 0,345*5 di CO, gr. 0,0*14 di ILO. 
(ir. 0,1428 di sost. fornirono ceni. 14,3 di X a 25 e 7(>1 min. 

Ca4IJ,,'\X ' a s o l a t o : C 57,f>0 H : 5,IH) N : 11.20. 
Trovato : C 5S,12 ; 57,75 l i : fi,00 ; 5,57 X : 11,21. 

Quest'acido si presenta sotto forma di scagliette lucenti, poco so-
lubile a freddo nei diversi solventi organici, fonde senza decomporsi 
a 205°. Si scioglie in potassa senza colorirsi. Non riduce il liquore 
di FeLìling e d;ì con cloruro ferrico e acetato di rame lo reazioni de-
gli acidi idrossamici. 

Questo acido non è capace di addizionarsi ulteriormente con al-
cool. Evidentemente nella salificazione e per azione dell'acido la so-
stanza di partenza, si isomeri/za : ammessa la formula data più sopra 
sono infatti possibili quattro diossime isomere. Come la sostanza di 
partenza, quest'acido non assorbe bromo e non reagisce colla ben-
zaldeide. 



La sostanza C?4H2K08N1. C2H5OH per ebullizione con acido clo-
ridrico diluito in massima parte si scompone : in piccola parte però 
tornisce l'etere etilico, secondo l'equazione : 

C 1 4 H T T O , N 4 . C T H 3 O H - H F O + C W H A , O H N 4 

ciò che sta in accordo colla grande tendenza, già più sopra ricor-
dato, che hanno queste sostanze ad eterificarsi. 

La reazione si compie sospendendo in acido cloridrico diluito la 
sostanza C^H^OHN* . C^HjOH e facendo bollire il liquido fino a solu-
zione completa: per raffreddamento si separa una sostanza che cri-
stallizzata ripetutamente dall'alcool fonde a 207°. 

Or. 0,1420 di sostanza diedero gr. 0,3079 di CO, e gr. 0,075*5 
di H , 0 . 

Or. O.tOlil di sostanza fornirono cc. 10,05 di NT a 21° e 763 min. 

C < B H : I 3 0 8 N 4 Calcolato : C 59 ,09 ; H : 6 ,06 : N 1061 

Trovato : C 58 ,76 ; H : 5 ,94 ; N 10 ,61 

Questo etere etilico si presenta sotto forma di aghetti incolori 
poco solubili in alcool anche a caldo, solubili negli alcali in un li-
quido incolore ; a contatto del carbonato sodico, nel quale non si scio-
glie a freddo, fornisce un sale sodico insolubile: dà le reazioni de-
gli acidi idrossamici, non riduce il liquore di Fehling non assorbe 
bromo, non reagisce colla benzaldeide. 

Dal liquido acido, che riduce fortemente il Fehling per la pre-
senza di idrossilamina, dal quale si separa quest'etere etilico, non si 
riesce ad isolare alcun altro prodotto cristallizzato : contemporanea-
mente all'eterificazione, avviene una demolizione profonda della 
sostanza. 

I prodotti secondari della reazione fra cloridrati) di idrossila-
inina, etere etilico dell'acido cinnamildenpiruvico ed acetato sodico 
variano alquanto se prima di scaldare a ricadere si filtra o no dal 
cloruro sodico formatosi. 

Nel caso che non si separi prima il cloruro sodico, dopo com-
piuta la reazione, come già si disse nella nota precedente, si filtra 
a caldo dal cloruro sodico formatosi. Mescolati però al cloruro so-
dico si possono riconoscere due sostanze: un sale sodico solubile a 
caldo in acqua, e una piccola quantità della sostanza fondamentale 
*\iJruO.(NY La separazione è molto tacile: basta far bollire la so-
stanza rimasta sul filtro con acqua. 



II cloruro sodico ed il sale sodico si sciolgono, la sostanza 
C26H34OtìN4 non si scioglie. Per raffreddamento si separa il sale so-
dico. Per azione di un acido sulla sua soluzione acquosa tiepida si 
ha un acido che ali analisi dà dei numeri corrispondenti a quelli 
richiesti da un isomero dell'etere etilico C26H3208N4 fondente a 207° 
su descritto. 

G#. 1448 di sost. diedero gr. 0,3117 di CO* e gr. 0,0790 di H20. 
Gr. 0,1569 di sost. fornirono ccm. 15,05 di azoto a 23° e 761 mm. 
CMH3t08N4 Calcolato : C 59,09 ; H 6,06 ; N 10,61 

Trovato: C 58,70; H 6,06; N 10,77 
Questo etere etilico si presenta sotto forma di aghi incolori 

appiattati, solubilissimo in alcool ed acido acetico, solubile in acqua 
etere ligroina e cloroformio. Cristallizza dall'alcool diluito, e fonde 
a 198°. Si scioglie negli alcali in un liquido incoloro, dà le reazioni 
degli acidi idrossamici, non riduce a freddo il Fehling, non assorbe 
bromo. 

Anche per questo etere dovrà ammettersi una costituzione ana-
loga a quella del suo isomero. L'isomeria potrà difendere o dai doppi 
legami carbonio-azoto, oppure dal diverso modo con cui si addi-
zionano le due molecole dell'idrossilaminossima dell'acido cinnami-
lidenpiruvico. 

Dalle acque madri della reazione, sia che prima di scaldare a 
ricadere, si separi o no fi cloruro sodico, oltre nuove quantità 
della sostanza C26H3409N4, si ottiene una nuova sostanza fondente 
a 181°. All'analisi dà dei numeri che rispondono a quelle richieste 
dall'etere etilico dell'ossima dell'acido cinnamilidenpiruvico. 

Gr. 0,1760 di sost. fornirono cm. 9,5 di N a 21° e 758 mm. 
CuH1&03N Cale. N 5 71; Trovato: N 6,12 
Questo etere etilico 

C,H5CH : CH . CH : CII. C COOCtH5 
II 
NOH 

fonde come si è detto a 181° e si presenta sotto t'orma di aghi 
leggermente giallognoli, che in essicatorc acquistano colorazione 
più intensa: si scioglie negli alcali in un liquido leggermente gial-
lognolo e insolubile nel carbonato sodico. Pochissimo solubile a 
freddo in alcool, molto a caldo, insolubile in ligroino e benzolo, 
poco solubile in etere. 



(Questa stessa sostanza si ott iene q u a n d o si faccia bollire a rica-
dere1 p e r d i l e ore gr . 5 di e tere etilico doli'ho. c innami l idenp i ruv ico e 
2 gr . di e lor idra to di idrossi lamina in 70 ceni, di alcool. Pe r raf t red-
damento si separa una sostanza cris tal l ina che si purifica cr i s ta l l iz -
zandola dall 'alcool. 

(Jr. 0,17U0 di sostanza fornirono ceni. di X a 21" e TUO inni. 

C | 4 Hi 5 0 3 N ("ale. X 5.71 ; T rova to (1,15. 
Fonde a USI". Il rendimento è quant i ta t ivo, e dalle acque madr i 

della reazione non si r iesce ad ot tenere a l cuna a l t ra sostanza. 11 
fatto che* in questa man i e r a non si ot t iene un ' idross i laminoss ima od 
un der iva to di questa , sta in accordo con (pianto uno di noi ha già 
fatto osservare nelle note precedent i , che la presenza cioè di un acido 
minera le impedisce la formazione del Tid rossi la ininossima. 

Nella Xota p receden te (loc. cit.) fu s tudiata l ' a z ione del d o r i -
ci rato di idrossi lamina sul sale sodico del l 'acido c innami l idenpi ruv ico 
si ott iene il sale sodico del l 'oss imi delTac. c innami l idenp i ruv ico e 
delle acque madr i , come si disse, si ha per a g g i u n t a di potassa il 
ni tr i le delTac. c innamil idenacet ico . In presenza di acetato sodico 
l ' andamen to della reazione non c a m b i a : si ot t iene ugua lmen te il sale 
sodico : 

("VII-CU : OH . OH : OH . 0 . OOOXa 
< i . i 

II 
XOII 

Non si ha t raccia di idross i laminoss ima 
(ir . D.5 del sale sodico de l l ' ac ido c innami l idempi ruv ico si so-

spendono in alcool : si a g g i u n g o n o quindi gr . 5 di c lor idra to di idros-
si lamina e gr . 10 di aceta to sodico cristall izzato. In tut to si impie-
gano 150 ceni, di alcool. Il tut to si fa bollire a r icadere per ore. 
Si filtra ; sul filtro r imane un sostanza gial lognola che fu cristalliz-
zata da l l ' acqua bollente. 

All 'analisi d;\ dei numer i cor r i spondent i a quelli r ichiest i dal 
sale sodico dell 'ossima dell 'ac. c innami l idenp i ruv ico : 

Gr . 0,1300 di sost. d iedero gr . 0,0370 di solfato sodico 
(ir . 0,120*1 di sost. d iedero gr . 0,0:>t)0 di solfato sodico 
(ir . 0,1414 di sost. d iedero ceni. 7,9 di X a 27° e 754 min. 
(ìr. 0,15«H di sost. d iedero ccm. 8,S di N a 27° e 758 mm. 
(Y,H10<>:tNXa Calcolato Na : 9,<52 X : 5 > 5 

Trova to Na : 11,21; iM^i X : <U*; : 



Questo sale sodico è insolubile in alcool bol lente ed in acqua 

fredda. solubile in acqua bollante. Cristall izza sotto forma di una pol-

vere cristall ina l eggermente g ia l logno la . Insolubile nel carbonato so-

dico solubile negl i alcali in un l iquido g ia l lognolo . 

Sciolto in acqua calda Tornisce per aggiunta di ac. sol for ico di-

luito l a c . fi — cinnwniliden % - isonitro*<>pr<jpioiu': >% clic cr ista l l i zza 

dall 'alcool diluito. Al l 'anal is i dimostra contenere uni ;nv ,za mol. di 

acqua di cr istal l izzazione. 

( i r . 0,1340 di sost. d iedero gr. 0,810:5 di CO, e g;\ 0,Or>SO H . O 

tir. 0,3012 di sost. perdett. gr. O.OilW di 11,0 

C 1 l , H m ( V / , H t J Cale. C <UU:5; I I : ;V2S ; I L O 
Trova t . c i;:{,ir> ; i l : r>tr,:i ; n t o i,;>o 

Quest'acido cristal l izza dall 'alcool diluito sotto forma di aghett i 

bianchi, che nell 'essicatore come il suo etere el i l ico assume una co-

lorazione gial la. A contatto del carbonato sodico si trasforma imme-

diatamente nel sale sodico insolubile in acqua f r e d d a ; si sc iog l ie 

negl i ale-ili in un l iquido gial lo . Fonde a 1t>8J con decomposiz ione. 

Dà come gl i acidi idrossamici una coloraz ione rossa-eil iegia col 

cloruro ferr ico e coir,acetato fii rame fornisce un s de rameico v e rde 

pomo insolubile in alcool, poco solubili in acqua. 

Or. 0.28» >8 di sost. fornirono gr. 0,0s2S di OuO 

Or. 0,1820 di sost. fornirono 7,1 cem. di X a 12!) e 701 inni 

C l 8 I I . ,0 : tNCu ( 'a le . Cu 22,M X 5,00 

T r o v a t o Cu 2:1,05 N 4,<>r> 

li sale sodico del l ' ossi ma del l ' ac ido c innaui i l idenpiruvico 

C l t I I 1 0 O a XXa su d'.^c/itto sospeso in alcool assoluto fornisce, per ag-

giunta di acido c lor idr ico alcool ico Peter*1 et i l ico corrispondente. 

Per far ciò a gr. 10 di sale sodico sospesi in 70 ceni, di alcool 

a.vsoiuio si a gg ingono 2ó ccm. di acid») c lor idric i ) a lcool ico ed il tutto 

si fa bol l i re a r icadere. 

Dopo un quarto d'ora si filtra e dal l iquido Mitrato si separa dopo 

ra f f reddamento l 'etere eti l ico. 

C ,H 5 CH : C H . CU : C I ! . C . CO( )C , I [ 5 
i 

X O I I 

Che si eristall izza dal l 'a lcool . 



Gr. 0,2130 di sost. diedero gr. 0,5358 di COt e gr. 0,1216 di H tO. 
Gr. 0,1458 di sost. diedero gr. 0,3660 di C0 8 e gr. 0,0866 di HtO. 
Gr. 0,1392 di sost. diedero 7,4 ccm. di N a 26° e 763 mm. 

C U H 1 5 0 : J N Cale. C : 6 8 , 5 7 ; H : 6,12 ; N : 5 , 7 1 

Cale. C : 6 8 , 5 7 ; 6 8 , 4 6 H : 6 , 3 4 6 , 5 2 ; N : 5 , 9 5 

Quest'etere etilico fonde a 181° ed in tutte le sue proprietà si 
manifesta identico a quello che si ottiene come già si disse a) come 
unico prodotto nella reazione fra cloridrato di idrossilamìna ed etere 
etilico dell'ac. cinnamilidenpiruvico ; b) come prodotto secondario 

i 

nella reazione fra cloridrato di idrossilamìna etere etilico dell'acido 
cinnamilidenpiruvico in presenza di acetato sodico. 

Lo stesso prodotto si ottiene pure quando si faccia agire il clo-
ridrato di idrossilamìna sull' ac. cinnamilidenpiruvico in soluzione 
alcoolica. 

Or. 5 di ac. cinnamilidenpiruvico e gr. 4 di cloridrato di idros-
silamìna sciolti in 70 ccm. di alcool si fanno bollire a ricadere per 
due ore. Per raffreddamento si separa l'etere etilico dell'ossima del-
l'ac. cinnamilidenpiruvico fondente a 181°. 

Gr. 0.1438 di sostanza diedero ccm. 7,6 di N a 22° e 758 mm. 
C14H J50 : lN Cale. N 5,71 ; Trovato 5,93. 

ologua, Istituto Chimico della R. Università. 

Sull'influenza di alcuni derivati della Chinolina 
e della naftochinolina sull'eliminazione dell'acido urico. 

Nota di R. C1USA e R. LUZZATTO. 
> 

Nicolaier e Dorn ( l) dimostrarono per primi che l'ac. a-feni!cin-
coninico (atophan del commercio), ed alcuni suoi derivati, sommini-
strati per via gastrica, aumentano notevolmente la quantità di acido 
urico urinario : in questa Nota riferiamo i risultati di alcune nostre 
ricerche intorno all'azione che esercitano sull'eliminazione dell'acido 
urico altre sostanze derivate dalla chinolina v naftochinolina. 

(') Deutach. Arch. f. Klin. Medizin. 9*9(1908)331. 



Le sostanze da noi studiate sono le seguenti : 

Acido a-(p)-met088ifenil-y~chinolincarbonicot 

COOH 

N 
, -C,H4OCH, 

Si prepara aggiungendo alla soluzione di gr. 4,4 di ac. piruvico 
e gr. 6,8 di anisaldeide in 100 ccm. di alcool assoluto gr. 4,6 di ani-
lina. Si fa bollire il miscuglio della reazione per 3 ore : per raffred-
damento si separa l'acido metossifenilcinconinico, che si cristallizza 
dall'alcool sino a punto di fusione costante. 

Gr. 0,1678 di sostanza diedero gr. 0,4474 di C02 e gr. 0,0742 
di IItO . 

C17H l303N Calcolato : C 73,11 ; H 4,66. 
Trovato : C 72,71 ; H 4,91. 

Quest'acido si presenta sotto forma di squamette giallognole fon-
denti a 217° ; le soluzioni negli alcali caustici, nel carbonato sodico 
e nell'ammoniaca sono incolore. A contatto di un acido minerale si 
colora più intensamente in giallo. 

Acido *-(p)-dinietUaminofenU-Y<hÌHolincarbmiico. 

COOH 

—C,H4.X(CH,)O 
N 

Si prepara come il precedente sciogliendo in 100 ccm. di alcool 
assoluto gr. 4,4 di ac. piruvico e gr. 7,4 di aldeide p-dimetilamino-
benzoica, ed aggiungendo al miscuglio gr. 4,6 di anilina. Si fa bol-
lire a ricadere per tre ore: per raffreddamento si separano dei cri-
stallini rosso rubino che si ricristallizzano dall'alcool. Rendimento 
gr. 1,7. 

Anna XLIY — Parte I S 



Gr. 0,1295 di sost. diedero gr. 0,3512 di C02 e gr. 0,0696 di H«0. 
Or. 0,1578 di sost. diedero 12,2 ccm. di N a 9*,5 e 762 mm. 
(ìr. 0,1560 di sost. diedero 12,6 cera, di N a 14°,5 e 760 inni. 

G . J I i A N , Cale,: C 73,97 ; H 5,48; N 9,58 
Trovato: C 73,96 ; H 6,01 ; N 9,61 ; 9,48. 

Questa sostanza fonde con decomposizione a 192° e si presenta 
sotto torma di cristallini d'un bel rosso rubino solubili nell 'ammo-
niaca-, nel carbonato sodico e negli alcali in un liquido leggermente 
giallognolo. Si scioglie negli acidi diluiti in un liquido incoloro ; per 
aggiunta di alcool si ha un'intensa colorazione rossa. In acido clo-
ridrico alcoolico si scioglie dando un liquido leggermente giallognolo : 
per diluizione con acqua compare un'altra volta la colorazione rossa 
intensa. 

La sostanza è poco solubile a freddo nei solventi ordinari, inso-
lubile in acqua, discretamente solubile anche a freddo nell'acido ace-
tico glaciale e diluito, in alcool è un poco solubile a caldo. 

Ac. ti-amiito-f>ìti(-Y-ehìnoiiìicarbovico 

COOII 

H,N -

N 

Si prepara come il precedente impiegando aldeide benzoica, 
acido piruvico e p-fenilendiamina in quantità equimolecolari. Fonde 
a 160'' con decomposizione ; è pochissimo solubile in alcool ed in 
etere. Si scioglie negli alcali, carbonato sodico ed ammoniaca dando 
un liquido giallo-rossastro ; la soluzione negli acidi ò rossa (* 

C i . -HiA^i Cale.: N 10.60; trovato N 10,29. 

l1) L a purificazioni' vii questa .sostanza non è molto facile : s iccome nella 
reazione si ottengono tinche altri prodotti, lo studio del l 'acido e dal la rea-
zione stira riprese. 



-Ar/rff a - /few- i/ - ( ) - w / ? # o/ - Y 
(Diapurina-, vedi in seguito) 

I COOH 

N 

Si prepara aggiungendo alla soluzione di gr. 4,4 di ac. piruvico 
<? gr. 5,3 di aldeide benzoica in alcool, una soluzione pure alcoolica 
di gr. 7,1 di ^-naffcilamina. In tutto si impiegano 100 ccm. di alcool. 
II miscuglio della reazione si fa bollire a ricadere. Già pochi minuti 
dopo l'aggiunta della naftilatniha, si separa una sostanza cristallina 
giallognola, la cui quantità aumenta rapidamente. Dopo 3 ore si la-
scia raffreddare il tutto fino a 50-60° e si filtra alla pompa. Il pre-
cipitato viene lavato una volta con alcool bollente, poi con alcool e 
con etere. Si ha cosi l'acido a-fenil-(t5)-naftocinconinico, sotto forma 
di squamette giallognole, fondenti senza ulteriore purificazione a 
*294° (4). La sostanza è inodora e insapora. Si scioglie nei carbonati 
alcalini molto bene se prima viene bagnata con alcool ; in acqua i 
sali alcalini sono poco solubili. Dalle acque madri della reazione si 
separa lentamente una sostanza incolora cristallina, che si può pu-
rificare cristallizzandola dallo xilolo, dall'alcool, o meglio ancora da 
un miscuglio di alcool amilico ed acido acetico. Dall'analisi risulta 
nho si tratta di un derivato biidrugenato dell'ac. a-fenil-(£)-naftocin-
coninico. 

Gr. 0,1841 di sostanza diedero gr. 0,5368 di C02 e gr. 0,0962 
di 11,0. 

Gr. 0.168*5 di sostanza diedero gr. 0,4918 di C02 e gr. 0,0770 
di ILO. 

(ir. 0,2637 di sostanza diedero ceni 11,2 di N a lo0 o 762 inni, 
C, ,H1 :AN Cale. : C 80,26 ; 11 4,35 ; X 4,68 
C,0Hi:>0,N Cale.: C 79,73: H 4,92; X 4,65 

Trovato: C 79,70; 79,75; II 5,26; 5,07; X 4,71 

Questo diidroderivato si presenta sotto torma di cristallini bian-
chi duri, ben conformati, fondenti a 226u ; è solubile a caldo in al-

O Ann. (ler Ohem. 249. 129. 



cool e in xilolo ed in acetone dai quali cristallizza : solubile pure a 
caldo in acido acetico, insolubile in etere ed in ligroina. Si scioglie 
negli alcali caustici, nèl carbonato sodico e nell'ammoniaca special-
mente se prima viene umettato con alcool. Non si scioglie negli acidi 
diluiti. 

Dalla soluzione in ammoniaca per aggiunta di un eccesso di 
ammoniaca, si separano lentamente dei cristallini incolori del sale 
d'ammonio, che però non si riesce a purificare. Gli altri sali non 
cristalizzano. 

Fornisce assai facilmente un etere metilico (4). A differenza del-
l'acido fenilnaftocinconinico, viene ossidato assai facilmente dal per-
manganato (1). 

Tanto l'acido fenilnaftocinconinico, come il diidroderivato su 
descritto sono ugualmente costituiti. Difatti il diidroderivato, scal-
dato con calce sodata, fornisce la stessa base (p)-nafto-a-fenil*chino-
linn (2) che si ottiene dall'acido fenilnaftocinconinico. 

A tal fine il diidro-derivato ben secco si scalda a fuoco diretto 
in una storta infusibile con 3 volte il suo peso di calce sodata. Di-
stilla in questa maniera una sostanza bianca oleosa che cristallizza 
già nel collo della storta. Contemporaneamente si ha sviluppo di 
idrogeno La a-fenil-(t5)-naftochino]ina si polverizza e cristallizza da 
molto alcool. 

(ir. 0,156H di sostanza diedero 7,6 ceni, di X a 15" e 770u nini. 
C,<,Hi3N Cale. : N 5,49 ; trovato : N 5,76. 
Questi! base fonde a 188° come ha trovato Doebner (1. c.) per 

ra-fenil-(»-nafU>chinolina. Evidentemente avviene contemportinea-
mente all'eliminazione di anidride carbonica una diidrogenazione. 

( l) Dell'etere metilico e dei prodotti d'ossidazione verrà riferito in altra 
memoria; lo studio di tali prodotti si presenta del massimo interesse anche 
per poter stabilire dove si e Addizionata la molecola d'idrogeno. 

(*) Ann. d. Chemie 249, 131. 

X 



Per ingestione della base, compare nelle orine una sostanza ros 
sastra che dà un picrato fondente, cristallizzato dall'acqua, a 278". 

Fu studiata l'azione eliminatrice dell'a-c. urico, anche dell idro 
derivato. 

Ae. %-(p)-dÌjmtilaminofenil-$-naftocinconinico 

/\ 
COOH 

-C 6 H 4 -N(CH 3 ) , 

Si prepara come la diapurina (ac. a-fenil-(,ì)-naftocinconinico) 
impiegando invece di aldeide benzoica l'aldeide p-dimetilaminoben-
zoica (gr. 7,4). La sostanza lavata con alcool bollente e successiva-
mente con alcool e con etere è già pura ; tonde infatti a 305° ('). 
Dalle acque madri si ottiene anche in questo caso una sostanza giallo-
aranciata, molto più solubile, fondente a 275° (2). 

Acido %'(o)-o$$ifenil-)-7iaftochic<minico (3) 

COOH 

—CfiH04H 

Si ottiene come il precedente, dall'acido piruvico(gr. 4,4) aldeide 
salicilica (gr. 6,1) e ?-naftilamina (gr. 7,1) sotto forma di bellissimi 
cristalli giallognoli. 

Fu studiata inoltre l'azione sull'eliminazione dell'acido urico, del-
Yx'frrtil ($)-naftochinolina : 

\/\/\ 

-C6H r , 
N 

(*) Berichte 37, 1743. 
(®) Qnesta sostanza dimostra dall'analisi e pur il suo contegno chimico 

essere il diidro derivato dell'ac. i'»(p)-diraetilarainofenil-13-naftoeiticoninico. 
Su ciò verrà riferito in un'altra Nota. 

(3) Berichte 27,2029. 



e de\Yacido t-fenilclnconinico (atophan del commercio) 

COOH 

/ \ / \ 

N 

quest'ultimo a scopo comparativo. 
Fra le sostanze sopracitate non abbiamo osservato alcun aumento 

di acido urico con i seguenti acidi : *-(p)-metossifenil-Y-chinolincarbo-
nico ; a-(p)-dimetilaminofenil-Y-chinolincarbonico ; ac. 6-amino-a-fenil-
chinolin carbonico. Abbiamo avuto un aumento poco rilevante (dal 
15 al 18 °/0) con l'acido a-(o)-ossifenil-ti-naftolcinconinico. 

Aumento più rilevante (dal 18— al 27 %) abbiamo avuto con 
l'acido a^pj-dimetilaminofenil^^-naftocinconinico ; diidro-a-fenil-(?)-
naftochinolincarbonico e coira-fenii-^-naftochinolina. 

Aumento rilevantissimo si ebbe con l'ac. 2- fenilchinolin-y-car-
bonico (alophan) e coll'ac - a - fenil - (}) - naftochinolin carbonico (Dia 
purina (4). 

Fra le numerosissime esperienze eseguite con questa sostanza 
riportiamo qui. per amore di brevità, soltanto la media dei risultati 
di alcune di esse 

G t . di dia-
purina 

somministr. 

Quantità ! Quantità 

di orina di ac. urico 
O S S E R V A Z I O N I 

1 

1251 ccm. 

1JW0 

1268 

gr. 0,<>(> 

» 1,035 

0,ftti 

Media di 8 determinazioni ese-
guite su individui normali, sot 
toposti a dieta mista costante, 

id. id. 

id. id. 

(J) Questa .sostanza, in seguito a numerosi e brillanti nuocessi terapeu-
tici in casi di uricemia, gotta ecc. viene p>s^a in commercio dall'Istituto 
Neoterapico Italiano (Bologna) sotto il nome di diapurina. La sostane non 
porta mai l'intorbidamento nelle urine cosi deplorato da tanti Autori a pro-
posito doll'atophan ed è sempre tollerata perfettamente da tutti i malati. 



Nei singoli casi però ci possono essere nell'azione di questa so-
stanza, differenze individuali, ed anche diflerenze nello stesso indi-
viduo in epoche 'liverse, come già venne osservato da altri Autori 
a proposito deWatophan. Così noi colla diapurina abbiamo osservato 
come aumento minimo di ac. urico il 30,7 °/0„ come massimo il 04 °/0. 
Questo però negli individui normali. Negli uricemici gli aumenti 
furono anche assai maggiori (anche il 156 °/0) accompagnati a mi-
glioramento notevolissimo dei sintomi obbiettivi e subbiettivi. Valga 
come esempio la seguente esperienza. 
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OSSERVAZIONI 
5 X 

970 ceni. gr. 0,737 

II 1 1540 » » 1,87 

III 1 1325 » » 1,477 

IV 1 1940 » » 1,55 

V 1 1630 » » 1,64 

VI — 2000 » > 1,08 

VII 2000 » » 0.72 

Si tratta di un gottoso sessan-
tenne in preda ad un accesso 
che lo tiene immobilizzato a 
letto : le articolazioni delle 
mani e dei piedi sono gontie 
e dolentissime. 

Gonfiezze e dolori 1 egg. dimin. 

id. id. diminuiti 

id. id. id. 
Notevolissima diminuzione dei 

sintomi obbiettivi e subbiettivi. 

id. id. id. 

Gonfiezze scomparse si muove 
senza dolori. 

Invece l'azione della diapurina 6 meno intensa, e continua assai 
meno a lungo se si esperimenta con individuo normale e tanto più se 
tenuto da alcuni giorni a dieta apurinica. Valga come esempio la se-
guente esperienza : 
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Osserva/ioni 

II. III. IV — — Dieta apurinica 

V — 1430 ccm. 0,5514 0,04004 12,25 » 

VI — 1270 » 0,5214 0 ,04804 12,41 » 

VII 2 in un'ora 1450 » 0,67)77 0,0444 12,38 

V i l i » 2 » 1300 » 0,6026 0,0455 12,37 » 

IX J> 1 , 50 » 1200 » 0,1327 0,0454 12,<)(5 * 

X 1150 » 0,4445 0.045 12,(58 » 

L'azione della diapurina sull'eliminazione dell'ac. urico e, nella 
dieta apurinica, come si vede, assai meno intensa (aumento 26 % ) 
che in individui uricemici: nella dieta apurinica appare ancora che 
l'azione della diapurina manca completamente al terzo giorno di 
somministrazione continuata. Questi tatti come pure la considerazione 
che la diapurina non porta mai alcun disturbo, e che per azione di 
essa non si modifica la quantità di acido fosforico orinario /'espe-
rienze non riportate in questa Nota) come pure che non si osser-
vano modificazioni degne di nota nella quantità di azoto totale ori-
nario, ci fanno escludere che la sostanza porti profonde modificazioni 
nel ricambio materiale e che Tac. urico eliminato in più derivi da 
aumentata scissione <h*i nucleoproteidi delle cellule, o da ossidazione 
ad ac. urico delle purine che normalmente si eliminano, giacche la 
quantità di queste ultime non offre apprezzabili variazioni. 

Riteniamo che il meccanismo di azione ammesso da Weintraud 
per Yattjphaìi (!) debba in gran parte ammettersi anche per la dia-
purina, la quale faciliterebbe ed accelererebbe in modo assai note-
vole l'eliminazione delfac. urico dall 'organismo (teoria eli minati va 
o renale). Ma riteniamo ancora, e questo specialmente in base alle 
esperienze eseguite con dieta apurinica, che la diapurina determini 
una specie di mobilizzazione di residui di nucleine depositate negli 

I*) Weintraud, Theriipeiitinche Monut-Hlii'fte, XXVI (19i2) 21. 



P " » ) in 

organi (fegato) e faciliti l'ossidazione dei gruppi purinici di questi 
residui ad ac. urico, che viene nel modo più rapido eliminato ( l). 

L'azione della diapurina è tanto maggiore quanto maggiore è, 
per così dire, il bisogno che essa agisca, quanto maggiore cioè è il 
contenuto in acido urico del sangue o delle articolazioni, o il depo-
sito di residui nucleinici negli organi. 

Ma la sostanza non agisce assolutamente sul metabolismo cellu-
lare ed è priva di tossicità, come noi abbiamo osservato. 

J'er quanto si riferisce poi all'influenza della costituzione delle 
sostanze studiate, sulla capacità di aumentare l'acido urico orinario, 
tenendo conto delle ricerche nostre e di Nicolaier e Dorn (loc. cit.) 
su derivati della chinolina e ^-naltochinolina, possiamo dire: la pre-
senza del fenile in posizione a è di capitale importanza. Infatti 
l'acido chinolincarbonico è assolutamente privo di ogni azione, come 
sono prive d'azione le sostanze in cui il fenile è sostituito dal me-
tile. Ma non basta la semplice presenza del radicale fenile in po-
sizione a in queste molecole perchè esse sieno attive: la presenza di 
un gruppo metossilico o aminico in posizione t> neutralizza comple-
tamente l'azione; la presenza di un gruppo metilico in posizione 6 
non esplica invece la stessa azione neutralizzante; il metossile che 
in posizione 6 rende la molecola inattiva, in posizione 8 non modi-
fica almeno in modo sensibile l'azione eliminatrice. La presenza di 
due fenili in posizione 2 e 3 non modifica in modo sensibile l'azione 
intensa che si osserva con un tenile soltanto (in posizione 2). 

La sostituzione di un idrogeno del fenile con altri gruppi ( -OH ; 
-X (CH3)2: -OCH:t) toglie o diminuisce in modo sensibile l'azione fon-
damentale. È anzi interessante a notarsi, per quanto non facile a 
spiegarsi, che mentre la sostituzione di un idrogeno del radicale 
fenile col -N (CH^ nell'atophan toglie completamente l'azione, la 
stessa sostituzione nella diapurina la diminuisce, ma non la sopprime. 
La sostituzione dell'idrogeno del fenile coll'idrossile (in posizione 
orto) diminuisce l'azione senza però toglierla del tutto (*). 

(') Vedi ili proposito: Frank Verhandlung der 29 dentsch. Coug. f. imi. 
Aled. Wiesbaden 1912: Frank mid l'rzedborschi, Arch. f. exp. Path. und 
Phariu, 1912; Rutzlaff, Zeitsehrift f. exp. Path. u. Therap. 1918; Schitte-
helm und Ullmanu id. id. 1913, 360. 

O Questo fatto ha nu notevole interesse perchè ci permette di dedurre 
che Tatophan o la diapurina esplicano la loro azione fondamentale come 
tali e almeno iti parte prima di tmbirj mod fi unzioni nell'organismo. E di-



Anche l'idrogenazione nel nucleo piridico produce soltanto in-
debolimento nell'azione. 

Importanza per lo svolgersi dell'azione fondamentale presenta 
pure il carbossile in posizione y, per quanto esso da solo (ossia senza 
il fenile in posizione *) non porti ad alcun aumento nell'eliminazione 
dell'ac. urico, come pure non si ha alcun aumento per la presenza 
di due carbossili : la presenza del carbossile in Y serve a rinforzare 
l'azione fondamentale già posseduta dalla corrispondente base. 

Riassumiamo i risultati su esposti con l'esposizione delle formule 
di struttura dei composti da noi e dai precedenti Autori studiati, 
accompagnate da un giudizio intorno alle loro azione fondamentale. 

r*iauno questo porcili* S P C O I U Ì O Skorzowoki e Solm (Wion. Klin. Woch. 2) 
593) l'atophau HÌ ULiminerehbe CORNO ossiatophan ac. a-o r ,_ Ilcinconinico 
Ora quest'acido (Xicolaier e Dora) ò assai mano attivo dell' atophan coinè 
pure assai mono attivo della diapuriua ft l'acido *-(o) ossifenil naftocin 
coninico (Ciusa o Luzzatto). 
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Contributo allo studio fisico-chimico dello zolfo colloidale. 
Nota di M RAFFO e O. ROSSI 

In una nota precedente (l), abbiamo descritto alcuni fatti riguar-
danti la conducibilità elettrica di alcuni elettroliti contenuti in solu-
zione di zolfo colloidale ed abbiamo dimostrato che la conducibilità 
dei cristalloidi di formazione della soluzione di zolfo colloidale, e 
cioè acido solforico e solfato di sodio, era molto diminuita in pre-
senza delle particelle colloidali di zolfo. Supponemmo allora che i 
detti cristalloidi e le particelle di zolfo si trovassero in uno speciale 
equilibrio elettrico, che cioè i cristalloidi avessero ceduto dei loro 
elettroni alle particelle di zolfo, per stabilire quell'equilibrio elettrico, 
o meglio quella differenza di potenziale, necessaria all'esistenza della 
fase dispersa e che però questo passaggio di cariche elettriche dai 
cristalloidi alle particelle colloidali, conducesse ad una diminuzione di 
conducibilità. Infatti le particelle colloidali hanno una mobilità assai 
piccola in confronto a quella degli ioni e poiché la conducibilità di 
un elettrolita è funzione della velocità di migrazione degli ioni che 
si trovano in soluzione, la quale velocità è nulla o quasi per le par-
ticelle colloidali che posseggono carica, ne viene di conseguenza 
che tutte quelle cariche, passate dai cristalloidi al dispersoide zolfo, 
vengono sottratte dalle cariche che sono causa della conducibilità 
dei cristalloidi puri e però la conducibilità degli elettroliti in pre~ 
senza della fase dispersa risulta minore. 

Uno di noi (2) studiò il modo di comportarsi delle soluzioni di 
zolfo colloidale, per opera degli elettroliti che hanno il potere di 
coagulare lo zolfo. Lo zolfo contenuto allo stato di colloidale, coa-
gula quando ad una soluzione del colloide venga aggiunto un 
cristalloide, capace di annullare la differenza di potenziale esistente 
fra i granuli del colloide e il mezzo che li contiene. 

Trattando 10 cc. di una soluzione di solfo colloidale contenente 
in 100 cc. gr. 2,7180 di solfo, gr. 3,9260 di solfato di sodio e gr. 7,0070 
di acido solforico, con 5 cc. di una soluzione normale di diversi sali 
di potassio si ottengono le seguenti quantità di coagulo : 

(') Zeits. f. Koll. XI, p. 121 (1912). Gazz. Chini. Anno XLII, parto II 
( ') Zeits. f. Koll. Band IX, pus?. 58. (1911). 



5 ce. Solfo precipitato 
dì soluzione IT gr-

KC1 0,1867 
KBr 0,1922 
KT 0,1955 
KNO3 0,1761 
K,SO4 0,1741 

Trattando invece 10 cc. di una soluzione di solfo contenente in 
100 cc. gr. 2,6031 di solfo, gr. 3,7580 di solfato di sodio e gr. 6,8110 
di acido solforico con soluzioni 2N di sali di sodio, si ebbero i se-
guenti risultati : 

5 cc. solfo precipitato 
di soluzione 2N gr. 

Na CI 0,0228 
Na Br 0,0464 
Na I 0,0512 
Na Nos 0,0150 

Trattando 10 cc. della predetta soluzione di solfo con soluzioni 
4N di sali di sodio, si ebbero i seguenti risultati: 

5 cc. solfo precipitato 
di soluzione 4N gr-

Na CI 0,0522 
Na Br 0,0856 
Na I 0,0916 
Na N03 0,0312 

Trattan do 10 cc. di una soluzione di solfo contenente in 100 cc. 
,7982, solfato di sodio gr. 3.8700, acido solforico gr. 6,4310, 

<ìon 5 cc. di una soluzione 2N di diversi sali, si ebbero i seguenti 
risultati : 



O VC. 

di soluzione 2N 

Solfo precipitato 

Mg CI, 
Mg Brt 
Mg (N03)t 
Zn (NOOt 
Al CI, 

0,0620 
0,0533 
0,0443 
0,0525 
0.0770 

K con 5 ce. di soluzioni 4 N di diversi sali si ebbero i r isul ta t i 

seguent i : 

5 ce. 

di soluzione 4N 

Solfo precipitato 

Lrr. 

Mg CI, 
Mg Brt 
Mg (NO»), 
Zn (N03), 
Al Cls 
Cr (N03)3 

0,W9ft 
0,072!» 
0,0349 
0,0701 
0,1182 
0.0r,30 

Come si vede i coaguli sono maggior i per i sali di potassio, e 
a u m e n t a n o a seconda del peso molecolare del l 'anione. Va notato che 
i ni t ra t i facevano eccezione, perchè davano minor coagulo dei c lo -
rur i pu re essendo magg io re il peso del l 'anione. 

Da nostri ulteriori studi r isul ta , che agendo con soluzioni di solfo 
contenent i pochissimo acido solforico e solfato di sodio r ispet to allo 
solfo, con soluzioni cioè pur i f ica te per dialisi dalla magg io r possibile 
quant i tà di ac ido solforico e solfato di sodio, le cose vanno molto di-
versamente . Alcuni c r i s ta l lo id i /che in soluzioni di solfo noi» <i? \ ;za te 
producono poco coagulo, come ad esempio, il c loruro d 'a l luminio e 
il n i t ra to di cromo, in soluzione contenente pochi cristalloidi in rap-
porto allo solfo, producono a b b o n d a n d e coagulo anche se in soluzione 

N 
5Q Lo soluzioni dei sali di potassio prec ip i tano magg io rmen te lo solfo 

delle .soluzioni dializzate, che quello delle soluzioni non dia l izzate ed 

ana logamen te si compor tano le soluzioni di sali di sodio, di i n a i n e -



sic, di zinco. I cristalloidi ILS04 c Na4S04 hanno dunque una grande 
influenza sulla formazione dei coaguli; ma vi lui di più. I coaguli 
formatisi nelle soluzioni ricche di cristalloidi, sono completamente 
reversibili per opera del calore; noi possiamo ottenere la dissoluzione 
completa del coagulo formatosi. Infatti, trattando 4 cc. di una solu-
zione di solfo contenente in 100 cc. solfo gr. 2,4706, solfato di sodio 
gr. 5,6810, acido solforico gr. 9,3090, con 4 cc. di soluzione N/2 di 
diversi sali, abbiamo ottenuto coaguli che si ridiscioglievano a tem-
perature* che per lo stesso catione, erano funzione diretta del peso 
molecolare dell'anione. 

Le temperature di dissoluzione sono nella seguente tavola. 

KI Kbr KC1 K,SO4 KNO. Nal NaBr XaCl 

72° 58° 57° 62° |>3U 97° • « 2(>" 1 

Anche qui abbiamo un'eccezione per il nitrato di potassio. Non 
si potè operare nelle medesime condizioni con soluzioni di solfato 
di sodio e nitrato di sodio perchè non si ottenevacoagulo. i l motivo 
per cui abbiamo operato con 4 cc. di soluzione di solfo del ti-
tolo sopra accennato e 4 cc. di soluzione N/2 di cristalloidi, è do-
vuto al fatto che queste erano le migliori condizioni per ottenere 
coaguli fra loro comparabili. Infatti occorrevano quantità tali di cri-
stalloidi, che potessero dare in ogni caso coagulo, senza però pre-
cipitare tutto lo solfo, in quanto che, un eccesso di cristalloide po-
teva eventualmente influire sulla dissoluzione del coagulo. La tem-
peratura di dissoluzione di questo coagulo si determinò prendendo 
il grado di temperatura alla quale il coagulo era sciolto e il liquido 
presentava la stessa trasparenza di un campione della stessa solu-
zione colloidale di solfo, mantenuta a quella temperatura. 

Quando si tratta invece di soluzioni contenenti pochi cristalloidi 
acido solforico e solfato di sodio, i coaguli formatisi, in verun 
caso si sciolgono completamente col calore e quindi non sono com-
pletamente reversibili; la dissoluzione di tali coaguli si ottiene solo 
per aggiunta di acido solforico. Si può dunque da ciò dedurre che 
la condizione necessaria e sufficiente per la dissoluzione dei coaguli 
col calore, è la presenza di una determinata quantità di a udo solforico. 



Noi abbiamo voluto studiare il modo di variare della conduci-

bilità elettrica, ili presenza di solfo colloidale, dei due elettroliti con-

tenuti nella soluzione di solfo, acido solforico e solfato di sodio e di 

un nuovo elettrolita aggiunto, quando questo riesca a coagulare parte 

dello solfo. Abbiamo pure voluto vedere come varia questa conduci-

bilità a diverse temperature e cioè di mano in mano che il coagulo 

si scioglieva. E poiché, come si è detto sopra, i coaguli si compor-

tano diversamente a seconda che essi sono prodotti in soluzioni dia-

lizzate o no, abbiamo operato e con le une e con le altre, per stu-

diare e nell'uno e nell'altro caso la conducibilità elettrica. 

Abbiamo riscontrato (l) che la conducibilità elettrica dei due 

cristalloidi, acido solforico e solfato di sodio, in presenza di Ito 
colloidale era circa la metà di quella posseduta dai due cristalloidi 

in assenza di solfo. 

Aggiungendo un determinato cristalloide, che aveva la proprietà 

di coagulare parte dello solfo, potevano avvenire i seguenti fenomeni: 

1°) Addizionando la soluzione colloidale di solfo contenente 

acido solforico e solfato sodico, con un nuovo cristalloide, si veniva 

ad aumentare la conducibilità elettrica della soluzione complessiva. 

2°) Una parte dello solfo, coagulando, perdeva le cariche elet-

triche, che aveva tolto al cristalloide e restituiva quindi allo stesso 

le dette cariche. Come conseguenza ne sarebbe derivato un aumento 

di conducibilità elettrica. 

3°) Il nuovo cristalloide poteva venir impegnato collo solfo 

esistente in soluzione : sarebbe derivato da ciò una diminuzione della 

conducibilità. 

4°) Il coagulo contiene sempre dei cristalloidi, e in specie del 

cristalloide coagulatore ; questa ultima quantità non conduce più e 

a conduttività totale, data dalla conducibilità della soluzione di solfo, 

acido solforico e solfato di sodio, più quella del cristalloide aggiunto, 

doveva essere diminuita. 

Come si vede, molti erano i fatti che potevano ed aumentare e 

diminuire la conducibilità totale, e a seconda che predominavano o 

l'uno o l'altro noi avremmo dovuto ottenere o un aumento o una di-

minuzione della conducibilità totale ; in ogni caso si sarebbe dovuto 

formare un equilibrio elettrico fra tutti questi componenti, equilibrio 

(') Zeits f. Koll. pag. 121 (1912) - Gazz. Chim. Anno XLIl, parlo l i . 



che a seconda delle condizioni d'esperienza, poteva spostarsi o in un 
senso o in un altro. 

Aumentando la temperatura potevano avvenire i seguenti fatti: 
1°) Aumento della conducibilità dei tre elettroliti, per maggiore 

mobilità degli ioni per opera del calore. 
2°) Una parte o tutto lo solfo coagulato si sarebbe disciolto, 

impegnando o no cariche elettriche dei cristalloidi. 
Nel primo caso, a seconda che la quantità di cristalloide impe-

gnato si fosse avvicinata alla quantità liberata per opera della coa-
gulazione, la conducibilità elettrica si sarebbe avvicinata alla totale 
calcolata a quella temperatura ; nel secondo caso invece, sarebbe 
sempre minore della calcolata; a meno che lo zolfo, coagulandosi, non 
liberasse del cristalloide impegnato. 

3°) Quella parte del cristalloide coagulante, che era impegnata 
con lo solfo, si sarebbe disciolta e quindi la conducibilità trovata si 
avvicinerebbe maggiormente alla calcolata a quella temperatura. An-
che qui, come si vede, sono molti i fatti che possono accadere ; tutti 
questi condurrebbere a un limite e cioè : 

Che la conducibilità della soluzione contenente solfo, cristalloidi 
preesistenti e cristalloidi coagulanti, dovrebbe coll'aumento della 
temperatura, avvicinarsi sempre più alla somma delle conducibilità 
di due sistemi. 

Vedremo in seguito che questo fatto si verifica solo con soluzione 
di solfo contenenti pochi cristalloidi, mentre in soluzioni ricche di 
cristalloidi, le cose procedono inversamente, 

A nostro vedere i risultati sperimentali, danno la spiegazione 
dei fenomeni elettrici che supponiamo avvenire nelle soluzioni di 
solfo coagulato per opera di un cristalloide, poiché abbiamo trovato 
che nella maggior parte, si formano veri e propri equilibri, la cui 
spegazione appare assai chiara. 

PAKTE SPERIMENTALE 

Determinammo la conducibilità elettrica di una soluzione dializ-
zata di solfo contenente in 100 cc.f solfo gr. 2,8547, solfato di sodio 
gr. 0,2727, acido solforico gr. 0,2941, addizionata di soluzione circa 

N — di nitrato di cromo. 
30 
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Lo solto era coagulato in buona parte ma non completamente. 

Le determinazioni di conducibil ità erano fatte a 18°. 28°, 38°. De te r -

minamno poscia separatamente la conducibil ità della soluzione di 

solfo e quella della soluzione di Cr (XOa ) : ! alle medesime tempera-

ture, e in modo che in 4 cc. di soluzione, e nell 'uno e nell 'altro caso, 

fossero contenute le medesime quantità ci; solfo, solfato di sodio, ac ido 

solforico e di Cr (XO : j) : i che erano contenute nei 4 cc. ove era avve-

nuto il coagulo. Questo tu fatto per avere dati comparabil i . 

Sommando la conducibil ità dello solfo, acido solforico e solfato 

di sodio con quella della soluzione di nitrato di cromo, si ebbe la 

conducibil ità totale calcolata che fu paragonata a quella trovata nella 

soluzione coagulata. 

I risultati sono contenuti nella seguente tavola. 

TAVOLA I. 

Soluzione di so l f o oc. 2 So luz ione C2 (NO : i\, 2 

Comlucibil. I CouducibiK 0 i n ! kotidueibilità 
soluzioni.1 Romina delle; soluzione 

Tempeiv , _H SO di | jsolfo ; HoS04 Differenza 
^ v -^or?* " 1 n / v a s conducibilità1 1 NaQS(~). 
i * V , » s 0 » > ! L r < : s 0 ^ ! ; . C r f N o A , 

] s " 44. :n- 4 ; l .V )8~ 4 57,!»2—1 ! r.l,()<.,-* i 3,08-* 
I 1 I I 

28° 50,81-4 1 lt>,f>;{—1 ii7,34-« ! 70 , l o - 4 : ; 2,81-* 

;iS° : ;V.u;3-* 2 O.imì 1 80..V.) SO/iO"4 0 20—* 

Alla temperatura di 18° come risulta dalla tabella, il valore tro-

vato nella soluzione coagulata è magg iore della somma delle due 

conducibilità, fatte separatamente. A 28" il valore trovato è sempre 

magg iore dulia somma delle due conducibil ità. À 38" il valore è uguale 

alla somma delle conducibilità separate ; la piccola dif ferenza in que-

st'ultimo caso imputabile4 ad inevitabil i errori di esperienza. 

r i i ' i d e n t i c » s o l u z i o n e di s o l f o tu t ra t ta ta c on s o l u z i o n e c i r c a S / U ) 

di b r o m u r o di po tass io . Il c o a g u l o f o rma toc i era m o l t o m i n o r e c h e nel 

cast» pivct-d.-ut i ' e p iù s o l u b i l e a c a l d o s e b b e n e non c o m p l e t a m e n t e . 



Si fecero le medesime determinazioni, e i risultati sono i se-

g u e n t i : 

T A V O L A I I . 

Soluzione di solfo ce. 2 Soluzione di K B r ^ / U l ce. 3 

Condncibil. 
soluzione 

u m P e r - (solfo fH ,S0 4 

Na.SO,) - i -

Condueibil. 

K B r n/„ 

j Conducibilità 
Somma dolio1 soluzione 

soluzione di j | so l f o - j -HóS0 4 j Differenza 
conducibilità| j- Na^SO, 

1 — K B r 

18' 

28 ° 

38° 

44,34-4 

50.81-* 

53,02 ~ 4 1(7,3(5—4 101,11 

I15.88-» 1 ! 119,53-4 

i 3,75—4 

r- 2,81 4 

77.51 - 4 , 137,14~4 137,80-* 4 - 0 , M ~ 4 

Anche in questo caso abbiamo osservato che a 18° hi conduci-

bi l i tà della soluzione di solfo coagulato ò superiore alla somma delle 

conducibil ità eseguite separamenti ; che a 28" f* sempre superiore 

del calcolato, ma che la differenza va diminuendo, fino a divenire 

nulla o quasi a 38". Si fecero le stesse detenuinazioni con soluzione 

di solfo non dializzato contenente in 100 ec. solfo gr. 0,5220, Xa,,SO, 

£T. 1,1550, I1>S04 gr. 1,9845 addizionati di soluzione N~/10 di KC1. 

I risultati furono i seguenti : 

T A V O L A I I I . 

Soluzione di aolfo ce. 2 Soluzione KC1 ce. 2 

Condneibil . ì Couducibil . 
m I soluzione* . , . 
T , i m ' , e r - ' ( s o l f o - i - I i jSO j i soluzione di 

I - N a t S 0 , ) , KC1 a/ 

1 Conducibilità i 
Somma (lellaj soluzione ! 

'solfo ~H?S<>, ! Dif ferenza 
conducibilità! - !-Jfa.,SO, I 

: r KC1 

18" 172. IO - 4 4'. i.02 521,42 4 1,50- 1 |— 72/.I2-1 



Come risulta dalla tavola precedente, in queste condizioni esiste 
una differenza negativa, che va aumentando col crescere della tem-
peratura e colla dissoluzione del coagulo. 

Si operò analogamente con una soluzione identica di solfo, ma 
aggiungendo una soluzione N/,0 di KI. 

T A V O L A I V . 

Soluzione di solfo cc. 2 

Temper. 
Conducibil. 
soluzione 

(solfo + H 8 S 0 4 
+Na t S0 4 ) 

Cobducibil. 
soluzione di 

KI n/io 

Soluzione KI cc. 2 

Conducibilità 
soluzione Somma della 

conducibilità 
Differenza 

18° 

28 ìO 

47*2,40—4 

522,30 

51,40—1 

64.25—4 

523,80--4 

586,55-4 

398.30-* 

440,70—4 

-- 125,50~4 

-- 145,85~4 

Anche in questo caso la differenza è negativa a 18° e aumenta 
a 28°. Le identiche determinazioni furono fatte sopra una soluzione 
di solfo dializzata e contenente in 100 cc. solfo gr. 1,9010, solfato di 
sodio gr. 0,4200, H2S04 gr. 0,6027, addizionata di una soluzione 
circa N/10 di KC1. 

Le temperature d'esperienza furono di 18° e 28* perchè a 38° il 
coagulo era completamente sciolto ; i risultati sono i seguenti : 

T A V O L A V . 

Soluzione di solfo cc. 2 Soluzione KCl N/|0 Cc. 2 

Temper. 
Conducibil. 

soluzione 
(solfo + H t S 0 4 

+Xa t S0 4 ) 

Conducibil. 
soluzione di 

KCl »/10 

Somma della 

conducibilità 

Conducibilità 
soluzione 

solfo +H?S04 
+ n » , s o 4 

-f KCl 

Differenza 

18° 

28° 

112,50—* 

125,IO-4 

52,26-4 

07,10—4 

164.76 - 4 

11(2,20-1 

169.41—4 

192,40—4 

1 

+ 4,65—4 

-{- 0,20—4 



Si osserva come a 18° la conducibilità della soluzione coagulata è 

superiore a quella risultante dalla somma delle due conducibilità se-

parate, e a 28° è eguale. 

Si fece la stessa esperienza con un'identica soluzione di solfo 

dializzata e addizionata di una soluzione y/10 di K I . 

In questo caso a 28° il coagulo era completamente sciolto. 

T A V O L A V I . 

Soluzione di solfo ce. 2 Soluzione N/t0 di K I cc. 2 

Condncibil. Couducihil. 
m i soluzione , , Tcinper. q + H g S 0 J «ohmone di | 

•i NatSO.) i K I n/t0 

Somma delle 

onducibilità 

Conducibilità 
soluzione 

golfo + HtSO< 
j-Na,S04 fKI 

Differenea 

18" 

20° 

112,50-3 51,10—4 163,G0-« | 166,00~* j + 3,40-* 

125,10-* 64,30-* 189,40-4 1 189 60"* I 4 0,20"* 

Anche in questo caso si osserva che mentre a 18° la conducibi-

lità della soluzione coagulata è un poco superiore a quella calcolata 

per somma, a 28° diventa eguale. 

Abbiamo inoltre fatto altre esperienze, per assicurarci che queste 

differenze ottenute non dipendessero da azioni reciproche esercitate 

dai cristalloidi preesistenti nelle soluzioni di solfo colloidale col cri-

stalloide coagulatore aggiunto. 

A tale scopo, esponemmo le soluzioni alla luce solare, per precipi-

tare (4) lo solfo contenuto nella stessa soluzione che ci servi alle 

esperienze per il nitrato di cromo e per il bromuro di potassio. La 

soluzione ottenuta, filtrata per privarla dello solfo e contenente quindi 

solo acido solforico e solfato di sodio, fu addizionata con solu-

zione N/10 di nitrato di cromo. 

Rifacemmo le esperienze nello stesso modo e nelle stesse condi-

zioni in cui avevamo operato quando lo solfo era presente e riscon-

trammo che la soluzione dei cristalloidi H»S04 e Na2S0,, privi di 

( ' ) Koll. Zeitschr. B. XI, pag- 122 (1912); O a M . Chini Anno X L I I , 
parte I I . 



sullo, conduceva circa il doppio di quella contenente la medesima 

quantità di cristalloidi insieme allo solfo (*). Riscontrammo pure cl ic 

la conducihità dei cristal loidi H.>!SO,, N a 2 S 0 4 , Cr (NO,)^ era eguale 

alla somma della conducibil i tà della soluzione contenente I^SO* e 

Na.>SO, e di quella della soluzione di Cr(XO :i).j. Cioè era conforme 

alle previsioni. 

Ripetendo le stesse esperienze por un altro cristalloide il ioduro 

di potassio, e così pure per la soluzione non dializzata addizionata 

di ioduro di potassio, r iscontrammo in ogni caso che i cristalloidi 

coagulatori aggiunti non avevano alcuna azione sui cristalloidi H.,S()4 

e N a t S 0 4 preesistenti nella soluzione di solfo colloidale. 

DEDIZIONI. 

Dall 'esame della I. tabella risulta che, aggiungendo del nitrato 

di cromo x / f 0 ad una soluzione di solfo colloidale contenente poco 

acido solforico e solfato di sodio, si ottenne un abbondante coagulo 

che non si scioglie del tutto a caldo e però non è completamente 

reversibile. Il coagulo contiene del cristalloide, nitrato di cromo. La 

conducibil i tà di tutto il sistema a 18° è di poco superiore ( f JvOS 

a quella che e data dalla somma delle conducibi l i tà della soluzione 

di solfo, acido solforico e solfato di sodio e quella della soluzione 

di Cr(XO a ) 3 . Aggiungendo del 0r(NO3)3 ad una soluzione dei cristal-

loidi I L t S 0 4 e N a t S 0 4 la conducibil i tà dovrebbe crescere di quel 

tanto che conduce il C r ( N 0 3 ) s ; ciò infatti si verifica. 

Dobbiamo pero considerare che per addizione del cristalloidi» si 

ottiene coagulo, perche si neutralizzano le cariche, che stabil ivano 

quella differenza di potenziale fra i granuli del colloide e il mezzo 

che li contiene, car iche necessarie all 'esistenza della fase dispersa. 

Noi abbiamo veduto che i cristalloidi preesistenti nella soluzione 

di zolfo, erano in qualche guisa impegnati col dispersoide, in modo 
« 

che la loro conducibil i tà era di molto diminuita. E' lecito quindi 

supporre che quando lo solfo coagula, per quella quantità che dallo 

stato solubile passa allo stato insolubile, vengano ad annullarsi tutte 

le cause che producevano l 'abbassamento da noi trovato nella 

( ') Questo fatti) r isulta da una nostra precedente memoria (Gazz. Climi, 
loc. trit). 

(•) Koll. Zeitschr. (loc. cit.ì — Gazz. Chini, (loc. cit.). 



conducibilità dei cristalloidi e elio quindi por quella quantità di solfo 
coagulata si debba avere, un aumento della conducibilità- elettrica. 
Intatti a 18° riscontriamo un crescendo che divento più piccolo 
a 28" e che a o8° divento eguale a 0. Quest'ultimo fatto e impor-
tantissimo per le conseguenze che se ne possono trarre. Abbiamo 
detto che il coagulo non è completamente reversibile, anzi a 38° è 
(piasi del tutto indisciolto e a questa temperatura pure essendovi 
coagulo abbondante, riscontriamo essere nulla la differenza fra la 
somma delle conducibilità dello solfo Na.,S04 e del sistema 

Cr|XO;{)3 acqua. 
Appare dunque evidente che aggiungendo del Cr(XO:4);< ad una 

soluzione dializzata di solfo II2S04 Xa 2 S0 4 , e contenente quindi 
pochi cristalloidi in rapporto allo solfo, avviene che una parte dello 
solfo coagula e libera del cristalloide, venendo in questo modo ad 
accrescere la conducibilità totale, e nello stesso tempo, viene impe-
gnato elettricamente del cristalloide coagulato re a g g i u n t o , cosi che 
la conducibilità totale viene diminuita. Questo a u m e n t o e questa dimi-
nuzione tendono ad essere uguali ; a 18° si manifesta una certa dif-
ferenza, che col crescere della temperatura, va man mano scemando 
tino a diventare nulla a H80. 

Si può supporre che a 18° la quanti tà di cristalloidi liberati per 
opera della coagulazione dello solfo superi un po' quella impegnata 
dal cristalloide coagula tol i ; coll 'aumentarc della temperatura si scio-
glie un po' di solfo che è impegnato dal Xa.,S04 e Ii4Sf)4, e si g iunge 
così ad una temperatura in cui la quantità di Jl4S04 e Na^SO^ libe-
rato, corrisponde esattamente alla quantità di Cr(NOa).< impegnala. 
Lo solfo coagulando restituisce al cristalloidi H 4S0 4 e XagS04 le ca-
riche tolte, ma le ritorna perchè ne assume delle nuove dal Cr(N0 3 i 3 ; 
ed anzi ad una certa temperatura le cariche che assume sono eguali 
a quelle che cede. 

Il Cr(X03)3 dunque coagula lo solfo, perchè neutralizza le cariche 
che producevano la differenza di potenziale fra mezzo di dispersione 
e dispersoide, e questo neutralizzazione avviene con una cessione 
delle proprie cariche alle particelle di solfo, il quale a sua volta cede 
le proprie cariche ai cristalloidi H ? S0 4 e Na2S04 . 

Lo stesso può dirsi per quanto avviene fra soluzione di solfo, 
H t S0 4 , Xa t S0 4 e soluzione N / l 0 di KHr (Vedi tavola II.j, e cosi pure 



per quanto avviene fra soluzione di solfo. H ,S0 4 e Xa ?S0 4 e solu-
zione di K G e di K I (tavole V e VI). 

In questi due ult imi casi abb iamo qualche differenza, e cioè che 
l ' eguagl ianza si ott iene a 28° e non a 38°. Ciò si spiega pensando che 
abb iamo agito in condizioni differenti , e cioè con una soluzione di 
solfo più ricca di cristalloidi, il che aumen ta la solubilità del coagulo. 

Infatti ecco le quant i tà dei cristalloidi contenuti nelle due solu-
zioni in quest ione. 

1. Soluzione 2. Soluzioni1 

S 7o gr . 2,8047 S 7 0 gr . 1,9010 
Na ,S0 4 7 0 gr . 0,2727 Na,SO, % gr . 0,4200 
I I ,S0 4 gr . 0,2941 I I 2 S0 4 °/0 gr . 0,<;027 

Possiamo d u n q u e d e d u r r e questo principio : 
Che versando un cristal loide coagu la to t i in una soluzione di 

solfo, contenente pochi cristalloidi preesistenti , a t empera tu ra conve-
niente non si viene a t u rba re l 'equil ibrio elettrico esistente fra col-
loide e cristalloide, in quan to che vengono impegnate a spese del 
cristalloide coagulante , tante car iche quan te sono quelle che il col-
loide cede coagulando ai cristalloidi preesistenti . 

Ed ora p rend iamo in considerazione ciò che avviene nelle solu-
zioni non dializzate e contenenti però molto acido solforico e solfato 
di sodio in rappor to allo solfo quando ad esse venga agg iun to un 
cristal loide coagulatore . 

Dalla tabella III . si deduce come i fenomeni si comport ino molto 
d i v e r s a m e n t e ; r iscontr iamo infatti che la conducibi l i tà del sistema 
solfo, II.,S04, Xa 2S0 4 , K G non è uguale alla somma delle condu-
cibilità del sistema solfo, H ,S0 4 e Xa ,S0 4 addiz ionata a quella del 
sistema Iv CI -f- acqua, ma è molto minore ed è perfino interiore alla 
conducibi l i tà del sistema solfo H tSG4 , Na2S04 . 

Anzi non solo si ottiene aumento di conducibi l i tà agg iungendo 
cloruro di potassio alla soluzione di solfo e cristalloidi preesistenti , 
ma si ha una diminuzione, che va crescendo con la t empera tu ra e, 
che supera quindi , a coagulo disciolto, il valore della conducibilità. 

« 

del cristalloide coagulatore. 
Lo stesso, ma più ev indentemente accade, come risulta dalla ta-1

 é 

bella IV, per il caso dell ' ioduro di potass io; avviene dunque l ' inverso 
di quello che si manifesta nelle soluzioni dializzate. 



Mentre in queste ultime osserviamo che la conducibilità della so-
luzione contenente solfo, H t S0 4 Na sS04 + cristalloide coagulàtore, 6 
a 18° di poco superiore alla somma della conducibilità dello solfo^ 
H j S 0 4 , N* tS04 più quella del cristalloide coagulatore e che coll'au-
mentare della temperatura, la conducibilità della soluzione contenente? 
il coagulo diventa uguale alla somma, nelle soluzioni non dializzate 
invece di un aumento, si nota una forte diminuzione, che cresce 
col l 'aumentare della temperatura. 

Per spiegare questo fatto, bisogna ammettere che non solo parte 
del cristalloide aggiunto venga impegnata elettricamente col colloide, 

s 

in modo da non condurre affatto, ma che influisca altresì sui cristal-
loidi presenti in modo da determinare una cessione di cariche da 
parte dei cristalloidi acido solforico e solfato di sodio a favore del 
nuovo cristalloide. 

Per essere più precisi dobbiamo ammettere che, aggiungendo ad 
una soluzione di solfo non dializzzato, un cristalloide coagulatore, 
questo ceda tante cariche al colloide e produca il passaggio di tante 
nuove cariche dai cristalloidi H2S04 e NaiS04 alle particelle di 
solfo, in modo che queste cariche sommate, -iiano un valore supe-
riore a quelle contenute nel cristalloide coagulatore. In altre parole 
chiamando con a le cariche del cristalloide H.2S04, con b quelie 
del cristalloide Na2 S04f le cariche utili per la conducibilità del si-
stema saranno lo seguenti : 

(a - x) 4- (b - V) 

dove .v rappresenta le cariche che sono passate dal cristalloide 
H2S04 allo solfo, e y quelle passate dal cristalloide NasS04 allo 
solfo. Aggiungendo un uuovo cristalloide, si viene ad aumentare le 
cariche utili esistenti nel sistema. Siano le cariche aggiunte c avremo 
allora che quelle utili del sistema, se le cariche del nuove cris tal-
loide non sono impegnate col colloide, dovrebbero essere le se-
guenti : 

fa — x) 4- (b — y) -f c 

Invece le cose non vanno così, perchè otteniamo tale forte di-
minuzione che non solo eguaglia il valore di c ma lo supera. Dun-
que dovrà avvenire che le cariche cedute dai cristalloidi acido sol-
forico e s o l f a t o di soda, non saranno più rispettivamente .r e //, ma 
due valori vf e yf in modo però che x' + y' ^ x + >"> poiché 



bisogna credere che, alla sua volta, il cristalloide dggiunto ceda un 

numero e delle sue cariche c al colloide, così la conducibilità dovrà 

essere data dalle seguenti cariche : 

(a — x'( — > ' ' ) 4- — z ì m modo che sia 

x ' y - > x -f y e ( x ' - x ) +- ( y ' - y ) + z > c 

Il cristalloide eoagiilatorc impegna dunque alcune delle sue ca-

riche col colloide, mentre nello stesso tempo, altre cariche passano 

dai cristalloidi preesistenti al colloide solfo. 

Bisogna notare che si opera in presenza di coagulo, e che quindi 

parte dello solfo coagulando avrà ceduto ai cristalloidi H2S04 e Na3S04 

le cariche, che aveva sottratte quando era allo stato colloidale. Non 

ostante questa cessione il valore di x ' 4- y f dovrà essere maggiore 

di x L y perchè, se : 

x" + v ' - x 4- v 1 « i « 

e se tutte le cariche e fossero passato al colloide, se,*cioè tosse: 

e - - z, 

la conducibilità del sistema solfo, H.,S()4, Na^SO* , sarebbe uguale a 

quella del sistema solfo, H>K04 , Na.>S04 -f- cristalloide coagula-

tore. I/esperienza ci ha invece dimostrato che la prima conducibi-

lità è sempre superiore alla seconda, quindi x f yr non potrà es-

sere uguali4 a x -p y e a maggior ragione» non potrà essere minore. 

Aumentando la temperatura si osserva dalle tabelle ITI, e IV, 

che aumenta sempre maggiormente la differenza fra le conducibilità 

dei due sistemi. Ciò si può comprendore benissimo pensando che 

nel primo caso, cioè a 18°, si aveva coagulo, quindi a quella tem-

peratura esisteva dello solfo sotto forma insolubile che aveva ceduto 

ai cristalloidi presenti le cariche che lo tenevano in soluzione ; a 28° 

il coagulo era scomparso e quindi di nuovo Io solfo che dallo stato 

insolubile passava a quello solubile, aveva assunto delle cariche dai 

cristalloidi aumentando quindi le cariche che V impegnavano e 

diminuendo di conseguenza, la conducibilità del sistema. Per-

ciò dobbiamo ammettere che : Aggiungendo « ad una soluzione 

« di solfo colloidale non dializzato e contenente quindi molto 

acido solforico e solfato di sodio in rapporto allo solfo, un cristal-

< Ioide capace di coagulare lo solfo, si viene a turbare enormemente 

' l'equilibrio elettrico esistente, poiché si viene a favorire un ulte-



« ri ore passaggio di cariche elettriche dai cristalloidi presenti al di-

« spersoide sol fo». Risulta quindi evidente che lo solfo colloidale 

esercita azioni importantissime sui cristalloidi presenti, specialmente 

riguardo allo stato elettrico speciale in cui essi si trovano in presenza 

del colloide solfo. 

II coagulo è veramente un fenomeno elettrico. Se esso avviene 

in soluzioni contenenti poco acido solforico e solfato di soda, esso è 

espresso da un principio molto semplice, che subisce leggere 

varianti, ma che è preciso ad una determinata temperatura. 

« Quante sono le cariche cedute dallo solfo che è passato dallo 

« stato solubile allo stato di coagulo, tante sono le nuove cariche im-

« pegnate dallo solfo a spese del cristalloide coagulato ». 

Se il coagulo si forma in soluzioni contenenti invece molto acido 

solforico e solfato di sodio, le cose sono più complicati1 e si possono 

esprimere con questo principio : 

« Aggiungendo ad una soluzione colloidale di solfo un cristal-

« Ioide coagulatone, esso cede delle car iche elettriche al colloide solfo 

« e favorisce contemporaneamante il passaggio di cariche dai e r i -

« stalloidi H 2 S 0 4 e Na a S0 4 allo solfo s tesso». 

Bologna - Istituto di chimica farmceutica R. Università. 

Ricerche sulla scissione degli aminoacidi racemici 
per mezzo di acidi attivi 

Nota I di A COLOMBANO, G. SANNA e I. DEL1TALA 

Data la debole funzione chimica di comportamento che presen-

tano gli amino-acidi , è noto, come per la maggior parte di quei com-

posti fra essi, che, contenendo atomi di carbonio asimmetrici , la teoria 

fa prevedere scindibili nelle due forme otticamente attive, non 

vengano utilizzati i metodi classici più frequentemente adoperati per 
« 

lo sdoppiamento dei composti racemici nei loro antipodi ottici, e 

come per essi sia necessario ricorrere a degli artifizii speciali per 

riuscire più facilmente1 e meglio nello scopo. 

Così il F ischer nei suoi estesissimi studi degli aminoacidi applica 

per questi composti un procedimento speciale, col quale eliminando 

la funzione basica del gruppo aminico, per addizione di radicali 



acidi quali il benzoico, formico, acetico ecc., e salificando in seguito 
i prodotti così ottenuti con basi otticamente attive, ottiene, per cri-
stallizzazione frazionata, le forme antipode che si possono ottenere 
libere per azione degli alcali (4). 

F. Ehrlich (2) ottiene la separazione degli aminoacidi racemici, 
alanina, leucina, acido d-aminovalerianico, facendoli fermentare in 
soluzione zuccherina ed ha così la 1. alanina, la d. leucina e r acido 
1. aminovalerianico. 

Altro metodo di separazione è quello usato da Pope e Gibson (:t) 
saturando le proprietà acide o le basiche di un aminoacido ra-
cemico, per metà con una base od un acido inattivo e nell'altra metà 
con un acido od una base otticamente attiva e non racemica; ottengono 
così la separazione di una delle due forme col composto inattivo e 
dell'altra con quello attivo. 

Più recentemente Betti e Mayer (4) per lo sdoppiamento dell'a-
cido a-aminofenilacetico — scisso contemporaneamente da E. Fischer 
facendone il formil derivato e quindi trattandolo con una base at-
tiva, la cinconina (5), e da F. Ehrlich per parziale fermentazione 
dell'acido racemicó. hanno usato due acidi attivi, il d. canfosolfonico 
cioè ed il d. bromocanfosolfonico, ottenendo, col primo, con ottimo 
rendimento, l'acido sinistrogiro, e col secondo, pure con rendimento 
quasi teorico, l'acido destrogiro. 

A noi non è sembrato del tutto privo d'interesse vedere come 
di fronte a questi acidi che sono sostanze abbastanza attive e che 
oggi così vantaggiosamente sono adoperati per la scissione di com-
posti racemici, si comportino gli aminoacidi più semplici, quali la 
glicoeolla, 1' «-alanina, la leucina. la tirosina : accertare, anzitutto, 
se si formano i sali corrispondenti ed in questo caso osservare se 
nella formazione di questi sali si verifica una differenza di solubilità 
che permetto di utilizzarli praticamente per la scissione degli ami-
noacidi racemici nei loro antipodi. 

A questo scopo abbiamo fatto diversi tentativi ma mentre per i 

(') B. 32. 2454 (1899). 
(-) C. B. II. 501 (1906); Biochem. I. 8-31'V, 
(3> Trans. , 1899 75, 1066. 
(*) Gazz. 38, p. II. pag.571 (1908). • 
( ) /?. 41, 1286, (1908). 
C i a B. (1908) I, 1632. 



primi due aminoacidi da noi sperimentati — la glicocolla e la <x-
alanina — si ottiene in modo relativamente facile la formazione dei 
sali dell'acido d-canfosolforico, non altrettanto avviene per la leucina 
e la tirosina. 

Se infatti si sciolgono, nella minor quantità di acqua, pesi equi-
valenti di acido d-canfosolforico e glicocolla e si concentra la so-
luzione ottenuta nel vuoto, su acido solforico, cristallizza un composto 
che al microscopio si presenta in prismi allungati, che fonde tra 
165°-173°, molto igroscopico, solubile in alcool, meno solubile in etere, 
che è il canfo8olfonato di glicocolla : 

CH2 . NH2(C10H15O . SOsH| 

COOH 

All'analisi infatti: 

Sostanza gr. 0.3110: 
0.3150 : 

CU gr. 
N cc. 

C 
H 
X 

Trovato °/0 

46.14 
7.27 
4.93 

0.5265 ; H*0 gr. 0.2035 
13.4 ; T. 17°; H 758 mm. 

Calcolato per C^H^OeNS 7„ 
46.90 

fi.84 
4.56 

Una soluzione acquosa contenente in 100 cc. gr. 10,664 di questo 
sale osservata in tubo lungo 200 mm., manifesta una rotazione di -f- 3°,134 

[a]» = + 14°, 69 

Ugualmente sciogliendo quantità equivalenti di a-alanina race-
mica e acido d-canfosolforico in poca acqua distillata e concentrando 
nel vuoto, cristallizza, col riposo, una sostanza bianca fusibile a 105°-
110°, molto igroscopica, che è solubile in alcool ed in acqua, poco 
in etere acetico, acido acetico, acetone, benzolo, insolubile in etere 
e ligroina, solubile negli alcali e negli acidi nei quali si decompone 
e che è il canfosolfonato di alatrina: 

GHa 

CH8.NH4(Cl0H15O.SO3II) 

COOH 

Ha reazione fortemente acida, decompone i carbonati alcalini ed il 
carbonato di rame, riscaldata a b. m., anche a bassa temperatura : 



i>4 

diventa facilmente sciropposa e non cristallizza che dopo molto 

tempo. 

All 'analisi : 

Sostanti gì'. 0/2404: C O , gr. 0,4217; H , ( ) gi\ 0,1727. 

> 0,5645$; X ce. 18,r>; T 14°; II 701» uim. 

Trovato */0 Calcolato per \-lll.2() "/n 

C 46,43 46,01 

H 7,07 7,87 

X 3/.R) 4,12 

Una soluzione acquosa contenente in 100 cc. gr. 12,15H di questo 

sale, osservato in un tubo lungo 200 min. dh una rotazione di --{-3,476 

da cui : 
1 1 io •»•> ; L4 ,.->.-) a 
D 

Tuttavia però come era tacile prevedere — dato il modo di se-

parazione di questo sale — l 'aminoacido ottenuto, decomponendo 

questo prodotto con ammoniaca alcooliea, è racemico ed il metodo 

perciò non può adoperarsi per lo sdoppiamento di questi composti 

nei loro antipodi ottici. 

Uguali risultati si ebbero — sotto questo punto di vista — anche 

modificando le condizioni sperimentali : agendo infatti sia su solu-

zioni concentrate o su soluzioni diluite, sia adoperando l 'equivalente 

o */> equivalente di acido attivo, usando come solvente l'acqua, acqua 

e alcool, alcool assoluto, alcool ed etere, operando mdle più svariate 

condizioni di temperatura siamo sempre pervenuti allo stesso sale 

che per decomposizione <h\ Ydininoachio ramnico. 

Xe migl iori risultati si ebbero sostituendo all 'acido d-canfosolfo-

nico il d-bromocanfosolIbiHeo. Anche con questo acido, operando 

nelle più svariate condizioni, si ottiene sempre una sostanza scirop-

posa che all'analisi corrisponde al sale d'ala nina, ma che non cri-

stallizza neppure dopo lungo riposo, concentrazione o precipitazione 

con solventi diversi. 

Come per l'alaniiia. rispetto a questi acidi solfonici attivi, cosi 

pure si comporta la leucina racemica. 

Sciolta in pochi cc. d'acqua la quantità calcolata di acido can-

fosoltbnico. alla soluzione tu aggiunta la leucina calcolata ed il tutto 

r i s c a l d a t i » a b . m. a l l ' e b o l l i z i o n e tino a d o t t e n e r e un m i s c u g l i o u n i -



torme. La soluzione limpida filtrata tenuta per una notte a 0° non 
diede alcun deposito cristallino e solo dopo concentrazione e riposo, 
nel vuoto, per lungo tempo, diede un deposito cristallino, molto igro-
scopico, clie è però il sale <\vlY aminoacido ravemico. Analogamente 
avviene per la tirosina. 

Concludendo possiamo portento dire che neanche con questi acidi 
sol fonici che pure sono molto attivi, si riesce ad ottenere lo sdop-
piamento degli aminoacidi raceinici nei loro antipodi ottici. 

Vedremo in una prossima Nota, come con essi si possa riuscire 
nello scopo seguendo altra via. 

Cagliari — Istituto Farmaceutico della TI. Universi tà — Luglio 1913. 

Responsabile Emanuele Paternò 
R o m a , T i p o g r a f ì a Editr ice Italia, via R i p e t t a , 3 9 . 
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Scissione dell'a-alanina 
negli antipodi ottici per mezzo di acidi attivi. 

Nota II di A. COLOMBANO, G. SANNA e I. DELITALA 
Abbiamo descritto in una Nota precedente (4) come neppure con 

gli acidi d. canfosol fonico e d. broniocanfosol fonico, che con così buon 

risultato sono largamente adoperati per la scissione di un gran nu-

mero di composti racemici, si riesce a scindere gli aminoacidi più 

semplici, quali l'a-alanina, la leucina ecc. 

Continuando nello studio di tali ricerche, abbiamo voluto accer-

tarci se lo sdoppiamento di tali composti, di così debole funzione 

chimica, non potesse ottenersi per mezzo di acidi attivi, ricorrendo 

ad un artifizio analogo a quello usato dal Fischer per riuscire nello 

scopo. 

Poiché, come è noto, il Fischer potò ottenere lo sdoppiamento 

di questi composti racemici togliendo ad essi il loro doppio carat-

tere chimico, acido e basico, con lo spegnere la funzione basica, tra-

sformandoli in benzoil, acetil e formilderivati : 

CH3 

II—C--XH.R 

COOH 

così, seguendo una via analoga, noi abbiamo cercato di scindere 

questi racemi rinforzando invece la loro funzione basica, con l'eteri-

ficare cioè il radicale acido : 

CH:t 

i 

H — C - X I I , 

COO. K 

111 queste condizioni, come nel primo caso salif icando i composti 

ottenuti con basi attive — brucimi, stricnina, c inconina ecc. — , si 

r iesce a scindere il racemo nei suoi antipodi ottici, cosi nel caso 

nostro, salificando gli eteri ottenuti con acidi attivi — quali il canfo-

e il bromocaufosolfonico — si doveva poter r a g g i u n g e r e lo stesso 

scopo. Così operando, noi infatti siamo riusciti, specialmente col se-

(!) Ga/.z. chini, ital. pa^. prec,, e Rond. Accad. Lincei Voi. XXII, s^rie 5, 
2° héin., fa*c. 5, pag. 234. 
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condo acido, ad ottenere finora la scissione deira.alanina in un modo 
più semplice e certamente più rapido. 

Lo sdoppiamento degli aminoacidi racemici per questa via era 
stato già tentato dal Fischer facendo agire l'acido d. tartarico sul-
l'etere etilico della leucina (1). 

In questo modo egli ottenne un tartrato neutro fusibile a 145°, 
ma che non potò essere scisso nei sali del 1- e d- leucinester. 

Più tardi lo stesso E. Fischer e Hagenbach (-) ripeterono lo stesso 
tentativo sull'etere etilico dell'acido a-amino-n-caproico. L'aminoacido 
.ottenuto dall'etere era otticamente attivo, ma la rotazione ottenuta 
era di + 14°,9 mentre per l'aminoacido puro è di - f 26°,5. 

Gli autori indicavano fin questo metodo come utilizzabile per la 
scissione degli aminoacidi racemici, ma rilevavano nello stesso tempo 
un grave ostacolo nella facile saponificazione dell'ester che impedisce 
la cristallizzazione del tartrato. 

Col metodo che oggi viene descritto si ha invece che il sale 
dell'ester di alanina cristallizza bene, facilmente, ed è molto stabile. 

L'eterificazione dell'a . alanina fu da noi compiuta con lo stesso 
processo usato dal Fischer (3) e che gli permise la preparazione di 
una lunga serie di questi derivati e la separazione dei diversi amino-
acidi dai miscugli in cui essi si trovano in tanti composti naturali. 

Si scioglieva l'alaniiia in alcool etilico assoluto e si saturava la 
soluzione con una corrente di acido cloridrico secco ; il cloridrato 
ottenuto si concentrava nel vuoto, ad una temperatura di non più 
35°, fino a consistenza sciropposa, quindi si riprendeva con acqua 
ed etere, si raffreddava fortemente e poscia si decomponeva con la 
quantità calcolata di soda caustica al 33 °/0. Al miscuglio si aggiun-
geva in seguito, e progressivamente, del carbonato potassico anidro, 
in modo da formare una densa poltiglia che si estraeva per tre o 
quattro volte con nuovo etere. La soluzione filtrata si lasciava per 
10 minuti in presenza- di carbonato potassico secco e poi per più ore 
si sbatteva con un po' di ossido di calcio o di bario, si «vaporava 
l'etere ed il residuo veniva distillato nel vuoto. 

I») B. 34, 433 11901). 
<-') B. 34, 3764 (1901). 
( ) Berichtu 34} 433 (1901). 
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Gli ester degli aminoacidi (') che così si ottengono — come è 
noto — sono sostanze che si lasciano facilmente caratterizzare dal 
loro punto di ebollizione, dalla loro solubilità, e dal punto di fusione 
dei loro picrati : in essi il gruppo aminico ò capace di reagire come 
nelle amine ordinarie e perciò, a differenza degli acidi liberi, essi 
sono solubili in alcool, etere, benzolo ecc. 

Ottenuto l'etere di alanina i tentativi fatti per avere la separa-
zione dei due antipodi furono diversi. Facendo la soluzione dell'ester 
in alcool etilico ed aggiungendo ad essa la quantità calcolata di acido 
d. canfosolfonico non si ottiene la scissione, ma cristallizza una so-
stanza che fonde tra 95°-100°, solubile in acqua, in alcool, meno so-
lubile in etere. 

All'analisi : 

Sostanza gr. 0,2020 ; C02 gr. 0,3720 ; H20 gr. 0,1485. 
» 0,2194; » » 0,4055; » » 0,1565 
» 0,1830; N cc. 6; T 19; H 760 mm. 

C 
H 
N 

Trovato °/( 
50,34 

8,16 

50,41 
7,92 
3,76 

Calcolato °/0 per Cir,H2706NS + 7» H20 
- 50,02 
- 7,71 
- 3,89 

La sostanza cristallizzata è, il d - c a n f o s o l f o n a t o dell'ester etilico 

dell' a. alanina 

CHS 

CII.XII,(C10Ht5O.SO:JI) 

coo.aH 
Una soluzione acquosa contenente in 100 cc. gr. 8,174 di questa 

sostanza, osservata in un tubo lungo 200 mm. manifesta una rota-
zione di + 1°,84 da cui 

[*JD ^ + 11°,4!1 

È tuttavia il sale dell'acido racemieo ; difatti l'aminoacido otte-
nuto, decomponendo l'etere, nel modo che descriveremo in seguito, 
è sempre inattivo. 

<l) Abbiamo avuto occasione di prepararne diversi che presto descrive 
remo. 



Quando per solvente si adopera l'acqua si ottengono dei prò-

dotti cristallini che si possono separare per il loro diverso grado di 

solubilità e che si differenziano per il loro punto di fusione. In questo 

modo noi siamo riusciti a separare diverse frazioni di un sale che 

all'analisi ha dato : 

Sostanza gr. 0,1841 : CO, gr. 0,3262; H20 gr. 0,1224 

Trovato % Calcolato per Cl5H2706NS + 1H20 
C 48,92 49.04 
II 7,98 7,89 

A differenza del sale ottenuto nella precedente preparazione, 
questo prodotto cristallizza con 1 molec. di H20 ; il punto di fusione 
è più elevato di quello del sale racemico e per le diverse frazioni 
va da un minimo di 135° a un massimo di 185°, e anche il potere ro-
tatorio sempre positivo varia da : 

20 
[ a ] D = -f 29°,50 (conc. 6,48 °/0) a « D = + 42°,83 (conc. 6,91 °/0) 

Ad un aumento del punto di fusione corrisponde un aumento 

del potere rotatorio, ciò che ci fa supporre che tutte queste frazioni 

siano impure del racemo, la cui solubilità non si differenzia molto 

da quella del sale dell'antiporto. 

La frazione fondente a 185°, che ha un potere rotatorio specifico 

42°,83, fu quella che all'analisi dette i risultati sopra riportati 

e che, conio si vede, sono abbastanza corrispondenti. Per il punto di fu-

sione molto netto e per il potere rotatorio abbastanza elevato noi 

abbiamo ritenutosi trattasse del d- canfosol fonato del d-alaninester : 

non ci è stato possibile però ottenere Tester libero perchè la quan-

tità di sale ottenuta troppo esigua, non ci ha permesso di farne la 

decomposizione. /• 

Ad ogni modo questo risultato ci ha dimostrato la possibilità di 

ottenere la scissione per mezzo dell'acido canfosol fonico ; si tratterà 

probabilmente di variare la natura del solvente. 

Migliori risultati abbiamo avuto sostituendo, nello sdoppiamento 

dell'ester, air acido d. canfosolfonico, l 'ac ido d. bromocanfosolfonico. 

Se si versa intatti una soluzione acquosa deiralaninester in una so-

luzione concentrata di acido bromocanfosolfonico si ha subito, a 

temperatura ordinaria, la formazione di una massa bianca costituita 

da grossi cristalli di aspetto tabulare bene sviluppati. Dopo 24 ore 



la cristallizzazione è completa ed i cristalli raccolti e lavati fondono 
bene a 145°. 

Seccati fino a peso costante alla stufa perdono una molecola 
d'acqua di cristallizzazione ed il prodotto anidro che si ottiene fonde 
a 192°. Cristallizzato dall'etere acetico si ha in bei cristalli prismatici, 
allungati, anidri, che fondono a 192° ed hanno potere rotatorio destro-
giro. 

La preparazione di questo sale venne in seguito vantaggiosa-
mente modificata facendo agire, anziché l'acido libero, il bromocan-
fosolfonato ammonico sul cloridrati dell'ester : 

CH, 
! ^ 
CH.NHj.HCl + C10H14OBr.SO2O.NH4 = 
I 
COO.C2H, 

CH3 

I 
= CH—NH2(C10Ht4OBr.SO3H) + NH4C1 

I 
COO.CjHs 

In questo modo si può far uso di un sale che cristallizza e si 
purifica facilmente e si evita la decomposizione dell'ester che è un'ope-
razione lunga e molto delicata e dà dei rendimenti assai scarsi. 

Si sciolgono gr. 32 di d- bromocanfosol fonato ammonico in 100 cc. 
d'acqua e la soluzione limpida ottenuta si versa nella soluzione di 
gr. 15 di cloridrato dell'ester di alanina. 

Il miscuglio, filtrato se occorre, dopo poco tempo comincia a se-
parare dei cristalli lucenti che aumentano a poco a poco fino a for-
mare una massa di gr. 17 di sostanza che corrisponde alla metà circa 
del peso dei componenti. 

I caratteri tìsici di questo composto corrispondono esattamente 
a quelli descritti per il prodotto ottenuto col primo metodo. 

All'analisi,il prodotto asciugato a temperatura ordinaria: 
Sostanza gr. 0,1788 ; CO* gr. 0,2682 ; U20 gr. 0,1068. 
Cale, per C<5H,606BrNS + lH5O°/0: C 40,36; H 6,27. 

Trovato °/P : C 40,90 ; H 6,63. 



Sostanza (seccata a 100") gr. 0,1365; N cc. 3,9 (M; T 24°; H 7<U rum. 
Calcolato per C1&IIg606BrNS n/tì : N 3,27. 

• Trovato °/0 : X 3,95. 
11 composto è perciò il d.bromocanfosolfonato dell'ester etilico di 

a..ninnino. : 

CH V 

CII.NHs(C10H14OBr.SO:lH) + 1H,0 

COO,Coli 

Gr. 0,5480 di sostanza riscaldati alla stufa a 105°, per parecchie 
ore tino a costanza di peso, diedero una diminuzione di gr. 0,0227 cor-
rispondente al 4 ,14% e ac* u n a molecola di H 2 0 di cristallizzazione. 
Il punto di fusione di questo sale reso anidro, come s'è detto, è 192°. 

Una soluzione alcoolica al 3,488 % del sale idrato, osservata in 
tubo lungo 100 min., dà una rotazione di + 2°,356, da cui 

[ « J " ° = + 67",54 

Per ottenere Tester dell 'aminoacido libero si trat ta il sale così 
preparato con la quantità calcolata di potassa caustica al 33 % avendo 
cura di raffreddare bene il miscuglio, quindi si aggiunge del car-
bonato potassico polverizzato, progressivamente, fino ad avere una 
dènsa poltiglia e si estrae la massa più volte con etere. La soluzione 
eterea si secca su ossido di cilicio e si distilla : il residuo che così 
si ottiene è costituito dall 'ester d 'alanina destrogiro: 

c h 3 
f 

CH. NHo 
I 
e o o . CjjH. 

Una soluzione alcoolica, intatti , di questo residuo al 26,384 %, 
osservata in tubo lungo 100 min. dà una soluzione di -f- 3°,038 da 
cui : 

M j f = +11°,26 

Dall'ester così ottenuto, facendolo bollire per 5 ore a r icadere 
con acqua, quindi evaporando a pellicola, si ottiene facilmente, in 
minuti cristallini aghiformi, Talanina libera. 

(*) Per la poca importanza elio nel ca-o ha la determinazione dell'azoto 
non si è creduto necessario preparare nuova quantità di «ostati/a per ripe-
tere questa analisi. 



Per esaminarne il potere rotatorio si trasformò l'alaniiia così otte-
nuta in cloridrato. Si sciolse cioò la sostanza ottenuti! in pochi c.c. di 
acido cloridrico diluito (1: 2 p. d'acqua) e la soluzione filtrata si fece 
evaporare a bagno maria a secco. Il residuo dell'evaporazione si 
sciolse in alcool assoluto e si precipitò con etere assoluto filtrando 
subito alla pompa. 

Si ebbe cosi una bella sostanza d'aspetto madreperlaceo, che, per 
una concentrazione del 7.304 °/0, osservata in tubo lungo 100 mm., 
diede una rotazione di — 0U.800, da cui : 

[a]«° _ _ 10°.20 

Questo risultato e molto vicino a quello dato dal Fischer (l) che 
trovò : 

IVI'20" = — 10°,30 i j d » 

Si osserva cioò in questo caso un fatto analogo notato altre volte, 
p. es. per la 1. leucina(2), che, mentre Tester è destrogiro, l'aminoacido 
libero ò invece sinistrogiro. 

Usando nella preparazione del sale dell'ester d'alanina la quan-
tità calcolata di acido d. bromo canfosolfonato ammonico, dopo sepa-
rato il sale che costituisce il bromocanfosolfonato del 1. alaninester, 
dalla soluzione tenuta nel vuoto su n2S04 si separa frazionatamente 
dapprima del bromocanfosolfonato ammonico puro, in seguito lo stesso 
sale mescolato probabilmente coll'altro antipodo, giacché il potere 
rotatorio va aumentando nelle diverse frazioni (da + 85°,80 a +105°,93). 

Infatti, se si decompone il miscuglio, si ottiene un alaninester 
sinistrogiro, la cui rotazione è ancora molto bassa. Per una concen-
trazione del 9,61 °/0 si ha 

W2
d

j° = - 2M0 

Se pertanto dalle acque madri, usando questo metodo dello sdop-
piamento degli aminoacidi per mezzo di acidi attivi, si può ottenere 
anche l'altro antipodo, tuttavia ciò si ottiene con difficolta e poco 
rendimento, ugualmente a quanto avviene col processo delle basi 

0) B. 39, 453 (1906). 
(*)B. 34, 483 (1901) 



attive finoggi adoperato ('). Noi crediamo che con maggior vantaggio 

si potrà ricorrere in questo caso al corrispondente antipodo dell'acido 

bromocanfosolfonico da noi adoperato il levo, analogamente a quanto 

hanno già fatto altri (*). 

Queste ricerche verranno da noi continuate in questo senso e con 

altri omologhi superiori di aminoacidi, anche perchè speriamo che 

ciò ci darà modo di portare qualche contributo allo studio della scis-

sione degli esteretilici degli aminoacidi non ancora fatto. 

Cagliari —Istituto Chimico Farmaceutico della R. Università. 

Azione della piridina 
sopra alcuni composti organici solforati. 

Nota I. di M. RAFFO e G. ROSSI. 

La piridina è un ottimo solvente per molti composti organici ed 

inorganici, però non è da ammettersi che essa agisca in tutti i casi 

semplicemente come solvente. Scaldando infatti del solfo con piridina, 

esso si scioglie completamente con sviluppo di acido solfidrico ; le 

soluzioni, per prolungata ebollizione, assumono colorazioni differenti 

che passano dal rosso intenso al color bruno-nerastro, abbandonando 

poi per raffreddamento una massa nera peciosa, di cui non abbiamo 

potuto finora conoscere la natura. Le soluzioni piridiniche di com-

posti organici solforati, scaldate air ebollizione, dànno origine ugual-

mente ad acido solfidrico, e i composti di partenza vengono trasfor-

mati in prodotti diversi per natura e costituzione. 

Mentre per il solfo è lecito supporre che la produzione di acido 

solfidrico sia dovuta ad atomi di idrogeno provenienti dalla piridina, 

per i composti solforati da noi presi in esame, pensiamo che la 

piridina agisca come semplice catalizzatore e viene quindi elimi-

nato acido solfidrico, a spese del solfo e dell'idrogeno contenuto 

nello stesso prodotto organico solforato. 

Per quanto ci consta, fino ad oggi non furono fatte alcune ri-

cerche di questo genere ; soltanto esiste un brevetto per la prepara-

l i T o d i : Fischer, B. :J2t 2451 (1899). 
('-) » Pope e allievi. 



zione della Crisazina (diossiantrachinone) (') trattando il 1.8 dinitro-
antrachinone con piridina! 

La preparazione vien fatta scaldando a ricadere il dinitroantra-
chinone e la piridina, fino a che non si sviluppino più vapori nitrosi, 
L'operazione non dura più di 10 ore. Questa reazione è però ben 
diversa da quella che avviene nei composti da noi presi in esame, 
poiché mentre nel caso della Crisazina, si tratta di una sostituzione 
dei gruppi N02 con gli ossidrili, nel caso nostro' avviene una desol-
forazione del composto tioorganioò, a spese dello solfo e dell' idrogeno 

? 

contenuti nella sua molecola. 
I prodotti che hanno servito alle nostre ricerche furono : la tio-

acetamide, la tiobenzamide, la difeniltiourea e V ortoditoliltiourea. 
Questi prodotti, trattati con piridina per lunga ebollizione, hanno 

originato rispettivamente, T acetonitrile, il benzonitrile, V ortotrifenil-
guanidina e V ortotritolilguanidina. 

Twacetdmide. — Questa sostanza, perdendo idrogeno solforato, si 
trasforma nel nitrile corrispondente. Dr altra parte è noto che essa 
si può ottenere per azione dell' idrogeno solforato sopra V acetonitrile: CHS CH3 * 

I + h 2 S | 
CN CSNH, . 

La piridina in questo caso favorisce ih reazione da destra verso 
sinistra. 

Tiobenzamide. — La reazione procede in modo analogo: 

C6H5CN + H tS C6H5CSNH2 

Difeniltiourea. — Nel caso presente avviene egualmente una de-
solforazione con svolgimento di idrogeno solforato, a spese degli ele-
menti della difeniltiourea, e nella prima fase della reazione si forma 
la carbodifenilimide : 

C = S - HoS = C 

E' noto che trattando la carbodifenilimide a 170° con idrogeno 
solforato, si ottiene della difeniltiourea, dell'o-trifenilguanidina, del-
l' anilina e dèi solfuro di carbonio : 

(l) Centralblatt. (-2) 1903 pag. 1099: D. B. P. 145.238. Farbenfabrik Bayer 
e Co., Elberfeld. 
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3 3 H , S = 

= c = s 

^ N H C . I I , 

/ N l I C r ) H , 

+ C , I I , N I L + C NC*H, + CS 

^ N H C J I , 

La difeniltiourea poi, in presenza di piridina, genera ancora car-

bodifenilimide, e la reazione prosegue in questo modo fino a scom-

parsa completa della difeniltiourea. 

A reazione finita avremo quindi dell' ortotrifenilguaniclina, de l -

l' anil ina e del solfuro di carbonio. 

Abbiamo detto che le reazioni suaccennate fra carbodifenil imide 

e idrogeno solforato avvengono a 170" ; nel caso nostro invece le 

reazioni avvengono a temperatura poco superiore ai l i t i * (punto d'e-

bollizione della piridina), per cui se ne deduce che le reazioni ven-

gono facilitate dalla presenza di questa base. 

o-I)itoliltiounia. — Analogamente a quanto dicemmo per la di-

feniltiourea, si forma fra o-ditotiltiourea e piridina, la carboditolili-

ìiiide per eliminazione di acido solfidrico, e si ottengono come prodotti 

finali o-tritoliguanidina, o-toluidina e solfuro di carbonio. 

Tioacetamide. — Gr. 50 di t ioacetamide vennero sciolti a caldo 

nella minore quantità possibile di piridina e si fece bollire la solu-

zione a ricadere, fino a che non si svolgeva più idrogeno solforato. 

Questa operazione richiese parecchi giorni. 

Si distillò poscia frazionatamente il liquido raccogliendo ciò che 

passava sotto gli 80° ; distillò un liquido scolorito che venne ripetu-

tamente frazionato, raccogliendo ciò che passava a 73". Questa por -

zione aveva l'odore caratteristico dell 'acetonitrile, e, per saponificazione 

con acido solforico diluito, originò acido acetico. Si trattava dunque 

di acetonitri le. 

11 liquido che d i s t i l l a v a a temperatura superiore agli 80°, risultò 

essere piridina. Nella reazione si tratta quindi di una semplice eli-

minazione di acido solfidrico, a spese dell' idrogeno e solfo contenuti 

nella molecola della tioacetamide. 

P A R T E S P E R I M E N T A L E . 



Tiobenzamide. — In modo analogo si operò con questa amide aro-
matica 5 lo sviluppo di idrogeno solforato è rapido e la desolforazione 
giunge in poco tempo al suo termine. Si distillò il liquido fraziona-
tamente per più volte, onde eliminare tutta la piridina, e si raccolse 
infine ciò che passava a 190° ; questa porzione ha odore caratteristico 
di mandorle amare ed è di color giallo-chiaro. Il suo punto d' ebol-
lizione e T odore dimostravano trattarsi di benzonitrile ; per maggior 
sicurezza saponificammo il liquido con potassa caustica ed ottenemmo 
dell'acido benzoico. 

Difeniltioureci. — Si sciolsero a caldo gr. 50 di difeniltiourea 
nella minore quantità possibile di piridina e si scaldò all' ebollizione 
a ricadere come nel caso precedente. 

La reazione ò assai più lenta, tanto che, per raggiungere la fine 
dell' operazione, abbiamo dovuto protrarre V ebollizione per quasi un 

.mese. La soluzione, dapprima* gialla, assume mano mano una tinta 
nera, e ad operazione finita abbiamo sottoposto la massa a distilla-
zione frazionata per eliminare completamente la piridina. 

La parte rimanente, distillata più volte, lasciò passare un liquido 
incoloro che distillava a 182°. Dalle sue proprietà e dal suo punto di 
ebollizione, questo liquido fu identificato essere anilina, e ciò conferma 
il fatto precedentemente accennato, e cioè che nella reazione si forma 
dapprima la carbodifenilimide, che, reagendo con l'acido solfidrico, 
genera insieme con gli altri prodotti anche anilina. 

Il residuo della distillazione, costituito da una massa peciosa, 
nera, fu trattato con etere e il soluto etereo addizionato con acido 
solforico diluito. Il liquido solforico, separato da quello etereo, venne 
decolorato alla meglio con carbone animale ; fu allontanato 1' etere 
che era disciolto nel liquido, e questo venne poscia trattato con am-
moniaca fino a reazione alcalina. 

Si depose un precipitato cristallino di color giallo-sporco, che fu 
raccolto dopo 24 ore alla pompa, purificato con carbone animale dalla 
soluzione alcoolica, e cristallizzato dall' alcool. Si presenta sotto forma 
di prismi che fondono a 143°. Seccati sopra Y acido solforico diedero 
all' analisi i seguenti risultati : 
\ 

Or. 0,1524 di sostanza diedero gr. 0,4464 di C(\. 
» 0,0851 di H>0. 

Gr. 0,1420 di sostanza diedero cc. 17,4 di azoto, P 760, T 12°. 



Per ortotrìfenilguanidiiia : 

Calcolato : C °/0 79,44 ; H % 5,92 ; N % 14,63. 
Trovato : C °/„ 79,87 ; H % 6.20 ; N °/0 14,62. « 

0-ditoliltiourea. — Si procedette nel trattamento di questa so-
stanza come per la difeniltiourea. Dopo lunga ebollizione con piri-
dina e completa desolforazione, si ottiene una massa nera che, distil-
lata per allontanare la piridina, lasciò passare una frazione che bol-
liva a 197°. Questo liquido era ortotoluidina. 

Il residuo della distillazione fu trattato con etere, e il soluto etereo 
venne addizionato di acido solforico diluito. Separato il liquido acido 
dall' etere, fu decolorato con carbone animale, fu eliminato V etere e 
infine fu trattato con ammoniaca. Si ottenne un olio che, lasciato a 
sè, andò mano mano trasformandosi in una massa cristallina ; questa, 
raccolta alla pompa, lavata con poca acqua ammoniacale, venne p a -
rificata mediante ripetute cristallizzazioni dall' alcool. 

Si ottennero dei prismi insolubili in acqua, solubili in alcool, che 
fondevano a 131°. 

Seccati sopra 1' acido solforico e sottoposti all' analisi diedero i 
seguenti risultati : 

Gr. 0,1348 di sostanza diedero gr. 0,3952 di CO*. 
» > 0,0876 di H20. 

Gr. 0,1058 > cc. 11,8 di azoto. P 761°, T 12°. 

Per o-tritoUhjuanidina : 

Calcolato: C°'0 80,24; 11% 6.99; N% 12,76. 
Trovato: Cn/0 79,96; Hu/o 7,22; N% 13,37. 

Abbiamo in corso esperienze sopra altri composti solforati e di 
queste nostre ricerche, pubblicheremo prossimamente i risultati. 

Bologna — Istituto Chimico farmaceutico della R. Università. 



Composti mercurio-organici colloidali 
Nota IL di Ai. RAFFO e G. ROSSI. 

In una nota precedente (4) abbiamo descritto un composto che 
si ottiene fra acetato mercurico e acetatiilide, composto che presenta 
proprietà colloidali. Si trattava dell' acetato di pentamercurioace-
tanilide di questa costituzione : 

HgCOOCHa 

CH3COOHg//X^HgCOC)CH3 

CILCOOIlg 
. 2H.0 

HgCOOCH:; 
\ / 

NH 

COCII3 

Descrivemmo sommariamente le proprietà colloidali di questa 
nuova sostanza, ma s'imponeva uno studio più. completo per maggior 
conoscenza di questo colloide, che deve avere un certo interesse 
trattandosi del primo sale mercurio-organico ad alto peso molecolare 
che manifesti proprietà colloidali. 

Si vedrà in seguito come si é proceduto per lo studio di questo 
colloide. 

Diremo subito che abbiamo pensato alla possibilità di ottenere 
il sale mercurio-organico tetramercuriato e nel caso l'avessimo avuto, 
vedere se era anch'esso colloidale e avesse proprietà simili al sale 
uentamercuriato. 

L'acetato di 2-4 climercurioacetanilide 

HgCOOCH, 

HgCOOCH, 
XII 

coni, 
preparato dal prof. Pesci (-), non presenta affatto proprietà colloidali; 
abbiamo perciò tentato di preparare l'acetato di triniercurioacetani-
lide, per vedere se esso poteva di già presentare dei caratteri simili 

o Gnzz. Chini., X L I I , j-arso I I : Koll-Zoitschr., XT, p. 120 (1912). 
Chein. Z'Mt.. 2 * (1899). 



a quelli descritti per il sale pentainercuriato, ma non ci è stato pos-
sibile di ottenerlo. 

Più facile apparve la preparazione del sale tetramercuriato, il 
quale presenta dei caratteri del tutto simili all'acetato di pentamer-
curioacetanilide sopra citato. 

PARTE SPERIMENTALE 

Grammi 12,72 di acetato mercurico e gr. 1,35 di acetanilide, 
mescolati intimamente, vennero scaldati in un tubo immerso in bagno 
d'olio di vaselina, portando a 120° e mantenendo a questa tempera-
tura per circa un'ora : poscia, innalzata la temperatura, si manteneva 
per mezz'ora a 150°, agitando. 

Già a 70° la massa diviene pastosa e a 120° si trasforma in un 
liquido, che si fa tosto limpido, assumendo un color giallo rossiccio, 
di consistenza sciropposa : dopo circa 20 minuti di riscaldamento a 
questa temperatura, la massa non accusa più la reazione del mercurio 
ione ; dopo 40 minuti comincia ad intorbidare e diventa consistente. 
Trascorsa un'ora di riscaldamento a 120°, viene inalzata man mano 
la temperatura, e a la massa spumeggia fortemente perdendo 
poco a poco acido acetico; a 150° si fa sempre più consistente e dopo 
mezz'ora è una massa dura di aspetto vetroso e di debole color giallo 
rossiccio. 

Dopo raffreddamento fu trattata con circa 15 cc. di acqua e si 
lasciò a se per 24 ore, trascorso il qual tempo la massa era comple-
tamente disciolta e la soluzione era limpida, leggermente colorata in 
giallo, di reazione acida, vischiosa e per sbattimento spumeggiava. 

Le soluzioni molto concentrate, dopo qualche settimana s'intor-
bidano e separano un prodotto cristallino; quando siano diluite ri-
mangono inalterate. A differenza delle soluzioni di acetato di pentii-
mercurioacetanilide, tali soluzioni non godono della proprietà di 
precipitare per aggiunta di acido acetico, mentre si comportano come 
quelle se vengono scaldate alla temperatura di 80° : esse cioè coagu-
lano e il coagulo si ridiscioglie completamente a* temperatura ordi-
naria. 

La soluzione acquosa concentrata precipitata con alcool, fornì 
un prodotto bianco di aspetto cristallino. La soluzione deve essere 
concentrata perchè altrimenti non precipiterebbe completamente con 
alcool. 



I l i 

Raccolto il precipitato, lavato con alcool, e seccato sopra acido 

solforico, si trasforma in un'unica massa di aspetto vetroso simile alla 

gomma arabica. Polverizzata, è una polvere bianca, solubilissima in 

acqua, che si scompone sopra i 19a°. 

All'analisi diede i seguenti risultati : 

gr. 0,3148 diedero gr. 0,21<>4 di HgS = Hg lo 07,47 
» 0,3445 > * o,2(;:x) > » (17,80 
» 0,1082 > » 0.0210 > ILO — II / 0 1,72 
> 0,1082 » » 0,0655 * C0 2 = e 0 , 

'0 ir, ,4 fi 
» 0,1188 » » 0,0218 » 11,0 = n 2,12 
» 0,1188 » » 0.0704 > c o , = c lo 1(5,87 

Calcolato per 

C6 H X H C O C H 3 (flg COO CH3)4. HtO 
Hg % «7,42 Co/0 16,20 II %> 1,52 

Era quindi l 'acetato di tetra mercurioaceUinilide previsto. Si trat-

tava però ora, di stabilire le posizioni occupate dal mercurio. 

Le posizioni più difficili ad essere sostituite nel nucleo a r o m a -

tico sono le posizioni nvtta ; le più facili le para: era dunque da 

supporsi che, in tal caso, il solo atomo di idrogeno ciclico non sosti-

tuito fosse uno degli atomi d'idrogeno in posizione meta ; restava 

però a provare questo supposizione. 

Trattando un composto contenente mercurio nell'anello benzolico 

col bromo e adoperando tre atomi di bromo per ogni atomo di mer-

curio, questo si stacca dal nucleo per formare bromuro di mercurio, e 

un atomo di bromo va a prendere il posto del mercurio nel nucleo. 

Epperò pensammo di trattare il prodotto con bromo in presenza di 

bromuro di potassio. 

(TI\ 8 di acetato di tetramercurioacetanilide si sciolsero nella 

minor quantità possibile di acqua ; d'altra parte si sciolsero ce. 1,50 

di bromo in un eccesso di bromuro di potassio e si lasciò cadere a 

poco a poco la soluzione bromo-bromurata nella soluzione di acetato 

di mereurioacetanilide, avendo cura di mescolare continuamente il 

liquido. Si formò al primo contatto dei due liquidi una sostanza 

peciosa, che, per aggiunta successiva di soluzione bromo-bromurata, 

si raccolse al fondo del recipiente sotto forma (li magma che venne 

separato dal liquido rosso, contenente un piccolo eccesso di bromo. 

Questa sostanza venne trattata con alcool all'oboiIizi<>:i ; fino a coni-



pietà dissoluzione e l decolorata con carbone animale. Si aggiunse 
allora dell'acqua fino a leggero intorbidamento del liquido, si scaldò 
fino a che|il liquido era completamente limpido, si filtrò e si lasciò 
a sè. Si separarono per raffreddamento degli aghi bianchi, setacei, 
che vennero di nuovo cristallizzati dall'acool acquoso. 11 prodotto 
così purificato fondeva a 228°-22<ì°. 

Si trattava dunque della tetrabromoacetanilide descritta da K. I. P. 
Orton (') il cui punto di fusione è appunto 229°, e la cui costituzione 
è la seguente : 

Br 
Br 

Br Br 

COCH3 

Se ne deduce che la costituzione dell 'acetato di tetramercurio-

acetanil ide è appunto quella preveduta : cioè il 2 - 3 - 4 - 6 acetato di 

tetramercurioacetani l ide qui rappresentato : 

HgCO( )CII:ì 

HgCOOCH3 

CH3COOHg 
. H.,0 

HgCOOCH, 
NH 
I coni, 

Le soluzioni acquose di acetato di pentamercurioacetani l ide e di 

tetramercurioacetanil ide, come provengono dalla preparazione e quindi 

acido per acido acetico, sottoposte prolungatamente alla dialisi fini-
« 

scono per coagulare nel dializzatore. E dunque l 'acido acetico la-

condizione necessaria per ottenere delle soluzioni colloidali stabili . 

Se avviene una modificazione nel sistema di dispersione nel senso 

che si sottraggono successivamente drl le maggiori o minori quanti tà 

di acido acetico, si viene a turbare la condizione necessaria al la 

stabilità del colloide e le particelle colloidali man mano vanno coa-

gulando. 

('} ProDcccdinpa Ohem. Soc.; 18. 59-60. 



Le osservazioni ultramicroscopiche fatte sul colloide prima della 
dialisi mostrano numerose piccole particelle; dopo prolungata dialisi 
il coagulo presentava struttura cristallina. 

Questo fatto non sarebbe contrario a quanto afferma Von Wei-
marn ( !) il quale sostiene, nella enunciazione della sua teoria sulla 
cristallinità, che le soluzioni colloidali siano formate da cristalli. 

Egli, volendo ottenere un precipitato, adoperava diverse soluzioni 
di concentrazione determinata e poteva constatare che, per una cerbi 
concentrazione delle soluzioni, il precipitato ha una forte tendenza a 
formare dei cristalli, mentre, in concentrazioni più forti o più deboli 
delle soluzioni che reagiscono, i cristalli si formano man mano più 
difficilmente e diventano infine cosi piccoli da non potersi discer-
nere al microscopio. 

Xe deriva quindi che, per certe concentrazioni di soluzioni, la for-
mazione dei cristalli è percettibile, d'altro lato, per le concentrazioni 
più deboli delle stesse sostanze che hanno formato dei cristalli in 
soluzioni più concentrate, si può constatare che le dimensioni dei 
cristalli diminuiscono quanto più aumenta la diluizione, in modo da 
giungere man mano fino alle soluzioni colloidali. 

Nel nostro caso particolare, dializzando, si impoverisce il colloide 
di acido acetico che ne ft il solbildner} si variano le condizioni del 
sistema in modo da permettere alle particelle colloidali di saldarsi 
assieme per dare origine al coagulo, il quale man mano, per uno 
speciale orientamento delle singole particelle, poteva formare i cri-
stalli. 

Daltra parte bisogna pensare che, dializzando, il colloide si puri-
ficava e si veniva a favorire la cristallizzazione, perchè ò noto che 
alcuni composti non possono cristallizzare se sono presenti impurezze. 
Dumanski (2) ha dimostrato infatti che l'ossido di molibdeno può cri-
stallizzare quando si trovi sciolto in un solvente puro, mentre in 
presenza di appropriati elettroliti esso coagula. 

Per studiare questo passaggio di stato e cioè colloide, coagulo, 
cristallo e per avere una cognizione esatta sopra tutte queste diverse 
fasi di trasformazione del colloide, abbiamo messo a profitto il me-

(*) Zur Lehrc von don Ziistsiuduu. der Materie. Dreaden, Stoinkopff, 1908; 
Gru:idziigo dor Dispersoideln'iuie. Dresdoii, Steinkopff 1911. . 

<0 Zeit. f. Koll., VII, (1910) p. 21. 
Anno XLIV - Parto 1 



todo suggerito da G. Mal titano basato sopra l'ultrafiltrazione dei 
colloidi. 

In un pregevolissimo lavoro intitolato « Colloidi e cristalloidi » ( l) 
egli insegna come, per mezzo dell'ultrafiltrazione, si possano separare 
in un colloide le particelle più piccole dalle più voluminose, che 
vengono trattenute dalla membrana dializzante, e per successive fil-
trazioni si possa giungere ad ottenere un liquido privo, o quasi af-
fatto, di particelle capaci di coagulare ; in altre parole il liquido non 
conterrebbe che delle molecole. 

Ultrafiltrando il nostro colloide, avremmo dovuto avere dapprima 
un liquido, che Malfìtano designa col nome di liquido intramicellare, 
contenente delle piccolissime particelle colloidali, e nell'interno della 
membrana sarebbe necessariamente aumentata la quantità di grosse 
particelle colloidali e la percentuale di colloide sarebbe pure andata 
crescendo. 

Ciò si manifestò esattamente nelle esperienze di ultrafiltrazione 
fatte ; però si constatarono certi fatti che sono di una importanza 
speciale per la conoscenza dei colloidi e del nostro colloide in par-
ticolare. 

Abbiamo ultrafiltrato separatamente delle soluzioni colloidali di 
acetato di tetramercurioacetanilide e di pentamercurioacetanilide, 
facendo le osservazioni ultramicroscopiche prima e dopo la ultrafil-
trazione. 

Come risulta dalle tabelle I e II, le nostre soluzioni colloidali 
contenevano una determinata quantità di acido acetico e precisa-
mente gr. 3,90 °/0 per l'acetato di tetramercurioacetanilide e gr. 2,65 °/o 
per l'acetato di penUimercurioacetanilide. La quantità di sostanza 
colloidale veniva calcolata in mercurio, ed era uguale a gr. 9,35 °/0 

per l'acetato di tetramercurioacetanilide, e gr. 5,25 °/0 per quello di 
pentamercurioacetanilide. 

Le soluzioni che dovevano essere ultrafiltrate, erano quelle che 
provenivano direttamente dalla preparazione per fusione, come risulta 
dalla prima parte di questa memoria. 

Il prodotto veniva sciolto in acqua e, dopo aver determinato 
l'acido acetico e il mercurio presenti nelle due soluzioni, si è pro-
ceduto alla ultrafiltrazione mediante le membrane fabbricate da Pou-

{') Aniiales de Chirnio et phisique, (1912) pag. 502 e seg. 



Iene ( !) rafforzate da spirali avvolgenti tutta qnanta la membrana, e 
che, a differenza delle altre membrane di grandi dimensioni usate 
da Malfitano nel lavoro sopra citato, hanno la proprietà di essere 
più rapide e di potere fornire in poco tempo liquidi di ultrafiltra-
zione atti ad essere esaminati, specie quando si debba operare su 
colloidi di debole stabilità. 

Si è proceduto all'ultrafiltrazione partendo da cc. 17 di soluzione 
colloidale in cui, come già è stato detto, era determinato il mercurio 
e l'acido acetico. Tanto per l'acetato di tetramercurioacetanilide, come 
per quello di pentamercurioacetanilide, abbiamo operato nell'identica 
maniera, cioè ultrafiltrando successivamente delle quantità deter-
minate, facendo in ogni liquido filtrato le opportune osservazioni 
ultramicroscopiche e determinandone il mercurio e l'acido acetico. 
Osservando i risultati contenuti nelle tabelle si può constatare quanto 
segue. 

Acetato di tetramercurioacetanilide — Il colloide prima dell'ul-
trafiltrazione conteneva gr. 9,35 °/0 di mercurio e gr. 3,90 °/0 di acido 
acetico. L'esame ultramicroscopico dimostrava la presenza di poche 
particelle colloidali, e ciò era causato dalla tenuità delle micelle che 
costituiscono il colloide. 

Ultrafiltrando dapprima esattamente cc. 4, il primo liquido intra-
micellare filtrato (Tav. I) accusava mercurio 3,28 °/o> acido acetico 
2,34 °/o- In questo primo liquido filtrato, la percentuale di acido ace-
tico era in prevalenza perchè esso diffonde assai più facilmente che 
non il colloide e le particelle di quest'ultimo non erano ancora vi-
sibili all'ultramicroscopio. 

Procedendo nell'ultrafiltrazione del colloide rimasto nella mem-
brana e filtrando altri 4 cc. (soluzione seconda Tav. I), la percen-
tuale di colloide era aumentata di molto, innalzandosi fino a gram-
mi «),50 °/0; l'acido acetico era pure aumentato portandosi a gr. 3,26 °/0 

epperò potevano osservarsi all'esame ultramicroscopico minutissime 
particelle disseminanti tutto il campo di osservazione. Ciò è forse 
dovuto al fatto che l'acido acetico, in quelle condizioni, influisce so-
pra l'aggregamento delle micelle piccole, le quali, saldandosi, si fanno 
più grosse, cosicché si possono percepire assai meglio che non nel 

( {) Poulonc-frères, Boulevard Saint Geriuain, Paris. 



liquido di prima ultrafiltrazione, dove l'acido acetico è in percen-
tuale minore. 

D'altra parte il colloide della membrana, dopo la seconda filtra-
zione, comincia a presentare dei frammenti cristallini. Ecco dunque 
dimostrato il fenomeno della dialisi più sopra accennato: man mano 
che il colloide perde acido acetico, il colloide gelatinizza. Con le 
membrane comuni di vescica di pesce, non si erano potute cogliere 
queste diverse fasi di trasformazione del colloide ; per mezzo del-
l'ultrafiltro si è nella possibilità di poter dimostrare questo fatto. 
Poiché il liquido ultrafiltranto si può considerare ormai assai po-
vero di acido acetico, condizione sine qua non alla stabilità del col-
loide, appaiono i cristalli per la prima volta. 

Continuando ad ultrafiltrare si dimostra un altro fatto che fu 
già accennato, e cioè che una eccessiva quantità di acido acetico ò 
dannosa al colloide come e dannosa una piccola quantità: vogliamo 
dire che quando questo cristalloide sia in eccesso, il colloide si com-
porta come in presenza di un elettrolita capace di coagulare e quindi 
cessa la sua stabilità; non si vedranno più nei liquidi ultratìltrati 
particelle colloidali che in minime traccio; si avrà un principio di 
coagulazione e il gd a sua volta formerà cristalli in presenza di un 
eccesso di acido acetico. E tutto quanto è contenuto in questo con-
cetto è dimostralo nelle esperienze successive di ultrafiltrazione. E 
così nelle esperienze 3 a e 4il (Tav. 1| si verifica perfettamente quanto 
abbiamo accennato precedentemente. Se noi operiamo in modo che 
rimanga nella membrana una determinata quantità di colloide, e 
aggiungiamo acido acetico avente lo stesso titolo di quello che a c -
compagnava il colloide prima delle esperienze, si ha un ritorno, per 
così dire, alla soluzione primitiva, nel senso che ultrafiltraudo pas-
serà ancora del colloide ma in quantità piccolissima, poiché nella 
membrana si sono già formati i cristalli; la soluzione ultrafiltrata 
conterrà bensì tutto Taci do acetico, ma il mercurio corrispondente 
al colloide è in piccol i quantità, clune risulta dall'esperienza. Infatti 
in un'altra ultrafiltrazione, partendo da cc. 15 di soluzione di ace-
t ito di tetraniercurioncetanilide contenente gr. l),3f> '70 di mercurio 
e gr. .S/.K) % di acido acetico, e filtrandone ce. 10, erano rimasti nella 
membrana cc. f>; si prelevarono da questi ce. 2 e si determinò il 
mercurio che era uguale a gr. 9,l»7 l,/o e lucido acetico a gr. 3,71* n/ri» 
Ai cc. 3 rimasti nella membrana furono aggiunti cc. 10 di acida 



acetico al 3,90 °/0f percentuale contenuta nella soluzione primitiva, 
indi si ultrafiltrarono cc. 10 e su questi fu determinato ancora il 
mercurio e l'acido acetico, i quali erano rispettivamente 2,64 °/0 

e 3,96 ®/0. 
L'acido acetico dunque è un formatore del colloide in certe con-

dizioni di diluizione, in soluzioni più concentrate favorisce la cri-
stallizzazione. 

Acetato di pentamercurioacetcìnilide. — Abbiamo poi proceduto 
all'ultrafiltrazione di una soluzione colloidale di acetato di pentamer-
curioacetanilide e per i risultati ottenuti, indicati nella Tav. II, si 
può ripetere lo stesso ragionamento fatto per l'acetato di tetramer-
curioacetanilide, poiché non vi è alcuna diversità di comportamento. 
Bisogna però osservare che il residuo dell'ultrafiltrazione non potè 
essere addizionato di acido acetico, pel fatto in antecedenza accen-
nato, e cioè che esso influisce sul colloide in modo da dare subito i 
cristalli. In luogo di acido acetico, la soluzione colloidale rimasta 
nell'interno della membrana dopo le precedenti ultrafiltrazioni, fu 
addizionata di acqua. Anche in questo caso osserviamo completa so-
luzione dei cristalli che si erano formati durante l'ultrafiltrazione, 
per impoverimento dei solbidner acido acetico. Questa nuova solu-
zione, osservata all'ultramicroscopio, non presentava particelle colloi -
dali, e nemmeno il liquido ultrafiltrato. Ciò certamente è dovuto al 
fatto che in queste nuove condizioni le particelle sono così finamente 
disperse da non essere più percettibili. 



TABELLA I. 

Acetato di tetramercurioacetanilide. 

Soluzione ultrafiltrante Soluzione ultrafìltrata 

Soluzione Hg % 
C*O4H2 Osservazione 

ultra-, 
microscopica 

N
um

er
o 

d'
or

-
di

ne
 

de
ll

e 
so

lu
zi

on
i 

Hg % 
CG'H402 

Io 

Osservazione 
ultra-

microscopica 

Primi-
tiva 

cc. 17 

9,35 3,90 Poche minutis-
sime parti-
celle colloi-
dali 

Come sopra 1» 
cc, 4 

> 

3,28 2,34 
Non si distin-

guono parti-
celle colloi-
dali 

Piccole parti-
celle 

Campo disse-
min. di cri-
stalli 

4>A 
** 

cc. 4 6,50 3,26 
Minutiss. par-

ticelle disse-
minano tutto 
il campo 

Poche piccole 
particelle 

Presenza di 
molti cristalli 

3a 

cc. 4 7,10 3,45 
Poche partic. 

minutissime 
Frammenti cri-

stallini 

Particelle più 
grosse ben 
visibili 

P r e s enza di 
cristalli 

4tt 

cc. 3 9,05 4,10 
Piccole parti-

celle più nu-
merose e me-
glio visibili 

Presenza di cri-
stalli 



TABELLA I L 

Acetato di ptntamercurioacetanilide 

Soluzione ultrafìltrante Soluzione ultrafiltrata 

Soluzione Hg % 
cmaO2 

h 

Osservazione 
ultra-

microscopica 

N
um

er
o 

d'
or

-
di

ne
 

de
lle

 
so

lu
zi

on
i 

Hg % 
C*HA 

°/o 

Osservazione 
ultra-

microscopica 

Primi-
tiva 

cc. 17 

5,25 2,65 Piccoli ss. par-
ticelle colloi-
dali dissemi-
nano il campo 

• 

Piccole partic. 
Presenza di cri-

stalli 

l f t 

cc. 5 1,50 1,39 
Non si distin-

guono parti-
celle colloi-
dali 

Presenza di cri-
stalli 

Comesopra 2ft 

cc. 5 4,68 2,48 
Come sopra 

Particelle mi-
nutissime 

Più abbondanti 
i cristalli 

3a 

cc. 5 5,08 2,59 
Piccoliss. par-

ticelle colloi-
dali 

Presenza di cri-
stalli. 
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Sui sali del s-pseudocumilazo>naftol 
e dei suoi eteri metilico ed etilico. 

Nota di G. CHARRIER e G. FERRERI. 

In una nota precedente ( {) abbiamo rilevato la poca stabilità 
che presentano i sali del fenilazo^naftol, del quale fin dalla sua sco-
perto sono conosciute le proprietà basiche (2). benché il cloridrato, 
che finora soltanto si è riusciti ad ottenere da questo corpo, non si 
sia potuto sottoporre all'analisi diretta per ragione della sua facile 
decomponibilità. Avendo preparato per i nostri lavori sugli eteri 
degli ossiazocomposti una numerosa serie di arilazo^naftoli, abbiamo 
potuto constatare, per quanto riguarda i cloridrati di essi, che le 
proprietà di quello del fenilazoinaftol si debbono estendere a tutti : 
questi sali, che si possono ottenere facilmente saturando con acido 
cloridrico secco una soluzione in etere anidro deirossiazocomposto, 
formano sostanze ben cristallizzate, dotate di lucentezza metallica 
dorato o verde, ma appena raccolti si decompongono immediatamente 
all'aria, tanto che non ò possibile conservarli fuori dal liquido saturo 
di acido cloridrico da cui si sono separati anche per pochi minuti-
Un'eccezione, che però inerita di essere accennata e che ò appunto 
oggetto del presente lavoro è, quella offerta dal s-pseudocumilazojinaftol. 
Se infatti si tratta una soluzione eterea assoluta di s-pseudocumila-
zo,;naftol con una soluzione eterea di acido cloridrico, si forma tosto 
un precipitato cristallino di color verde metallico, che ò costituito 
appunto dal cloridrato deirossiazocomposto. (Questo ò abbastanza sta-
bile e può venir raccolto e analizzato. 

Riconosciuta così la relativa stabilità e la poca solubilità nel -
l'etere del cloridrato di questo o-ossiazocomposto, abbiamo tentato 
di preparare da esso altri sali: il nitrato e il solfato vennero otte-
nuti, anziché in soluzione eterea, in soluzione cloroformica rispettiva-
mente con soluzioni o sospensioni eteree di acido nitrico e solforico 
e si dimostrarono abbastanza stabili. Collo stesso metodo abbiamo 
tentato di ottenere i nitrati di altri ossiazocomposti, e possiamo fin 
d'ora render noto ohe i risultati furono ottimi, poiché nou solo otte-
nemmo facilmente i nitrati del fenilazoinattol e del fenilazo-p-fenol 

(4) Sul meccanismo di formazione e di scissione degli ossiazocomposti 
G. 43, II, 148 (11)13). 

B. 1C>< 286 i 61 (1883). 



allo stato puro e in condizioni di stabilità sorprendenti, ma abbiamo 
potuto facilmente constatare che per azione del calore questi corpi 
danno luogo alla « diazoscissione » analogamente ai nitrati degli eteri. 

Le ricerche su questo argomento, che andiamo proseguendo at-
« 

tiramento, saranno oggetto di una prossima nota. 
Dall'etere metilico ed etilico del s-pseudocumilazo^naftol, dei quali 

era facile preredere il notevole potere basico, vennero agevolmente 
ottenuti i cloridrati, i bromidrati, i nitrati, i solfati e i cloroplatinati. 
Venne pure preparato il cloroplatinato del s-pseudocumilazo.inaftol. 

Quale struttura dobbiamo noi attribuire a questi sali def s-pseudo-
cumilazoìinaftol e dei suoi eteri ? Da quando si prepararono i primi 
sali di ossiazocomposti ai giorni nostri, le opinioni sulla struttura di 
essi furono disparate e collegate naturalmente con quella delle so-
stanze madri da cui derivano, gli ossiazocomposti. Dall'ipotesi di 
Farmer ed Hantzsch (4) che si tratti di sali di ammonio a struttura 
chinonica, all'opinione di Tuck (f) basata su considerazioni spettro-
chimiche, che siano invece a struttura azoica, a quella di Fox ed 
Hewitt (3) che siano sali di ossonio con forma chinonica, a quella di 
Baker (4), che li considera come aventi il residuo acido legato al 
carbonio analogamente ai sali di rosanilina, tutte le strutture possi-
bili vennero prese in considerazione. 

Per i sali, in cui Tossiazocomposto funziona da base biacida, è 
logicamente possibile soltanto la formola che li considera come sali 
di ossonio e di ammonio, capaci di esistere nelle due forme tauto-
mere azoica e chinonica 

II R H R 

X—X—Ar X—XH—Ar 
C * H / H e C 6 H / / H 

x o f R ^ <X 

in cui R è un residuo acido o un atomo di alogeno. 
A questo tipo appartengono i sali degli eteri degli arilazoinat-

0) B. 32, 3091 <1899). 
(2) Journ. of Chem. Soc. 91, 449 (1907). 
(3) Joiim. of Chem. Soc. 93, 333 (1908). 
(«) Jouru. of Chem. Soc. 91, 1490 (1907). 



toli da noi recentemente descritti ( !) e le cui scissioni caratteristiche 
confermano appunto la s t ru t tura sopra proposta, e probabilmente 
anche i sali che Korczynski (2) chiama anormali , per esempio il clo-
r idrato del fenilazo-p-fenol, che contiene due molecole di idracido. 
Anche i nitrati degli oesiazocomposti, per esempio quello che qui 
descriviamo del s-pseudocumilazo^naftol, debbono possedere la strut-
tura sopra r iportata. Per quanto r iguarda invece i sali contenenti 
una sola molecola di acido, come per esempio il c lor idra t i e il sol-
fato del s-p8eudocumilazo?naftol qui descritti, è difficile decidere t ra 
la forinola- di sale di ammonio e quella di sale di ossonio, Fox ed 
Hewitt (3), par tendo dall 'esame dello spettro di assorbimento delle 
soluzioni di questi sali, li considerarono come sali di ossonio, e 
Hantzsch (4) ult imamente, per quanto incline ad a t t r ibuire ad essi la 
s t ru t tura di sali di ammonio, finisce di considerarli come sali di os-
sonio, soltanto perchè non è possibile colla s t ru t tura chinonica di 
sali di ammonio formulare i sali degli eteri degli ossiazocomposti, a 
meno di ammettere una migrazione dell 'alchile dall ' atomo di ossi-
geno all 'atomo di azoto, migrazione che dai dati sperimentali pare 
debba venir esclusa. 

A nostro avviso manca ancora un materiale sperimentale, colla 
scorta del quale si possa con sicurezza scegliere t ra gli schemi 

H R N = N — A r 

'"Njh X h 

r ispett ivamente 

H R ^ N — N H — A r 
C . H X R 

^ N — N H — A r o o ' 
C . H / \ H 

quantunque, nel caso del 8-psendocumilazo (3naftol il fatto, che il clo-
r idrato e il solfato dell 'ossiazocomposto contengono una molecola di 

(') B. 41, 4379 (1908), 
(2) loco citato. 
(3) B. 42, 2134 (1909). 
(*) Eterificazione di o-ossiazocoinposti, Noto II, III, e IV, G-. 43,1,543: 

II, 211, 227 (1913). 



acido, mentre i cloridrati degli eteri contengono due molecole di 
acido cloridrico e nei loro solfati l'acido solforico funziona molto proba-
bilmente da bibasico, metterebbe in luce che la sostituzione dell'atomo 
di idrogeno col radicale alcoolico ha raddoppiato la basicità dell'os-
siazocomposto, e questo potere basico raddoppiato dovrebbe prove-
nire dall'ossigeno che ha assunto proprietà basiche appunto perchè 
legato al radicale alcoolico. Ora se i sali degli eteri vengono consi-
derati in questo modo sali di ammonio e di ossonio, ai sali degli 
ossiazocomposti non eterificati, che contengono un solo equivalente 
di acido, dovrebbe attribuirsi la struttura di sali di ammonio. 

Pei solfati degli eteri, contenenti una molecola di acido solforico, 
è probabile, data specialmente la loro grande stabilità, la forma 
ciclica : 

N-N-C 6 H 2 (CH 3 )3 N - N H - C6H2(CH3)3 

C " H < \ H V s o o C " H ' C H ^ v ^ o x 0 — o > b U * o — o 

R R 

S'Pseudocumilazo)naftol C10H6< 
>N = N(5)C6H2(1 , 2 ,4)(CH3)3 

OH 

Ottenuto per azione del cloruro di s-pseudocumildiazonio sul 
naftol in soluzione alcalina, forma, cristallizzato dall'alcool, fini aghi 
di color rosso ciliegia, con riflesso dorato, fusibili a 160°-161°. (*) 
gr. 0,1436 di sostanza diedero cc. 12,2 di azoto (Ho — 735,407; t = 16°), 
ossia gr. 0,013848. Cioè su cento parti : 

Calcolato per CiyHi8N20 : azoto 9,65 ; Trovato : azoto 9,64. 
Poco solubile nell'alcool a caldo, pochissimo a freddo, si scioglie 

di più nell'etere e nel benzolo e moltissimo poi nel cloroformio. Nel-
l'acido solforico concentrato si scioglie con colorazione rossa. 

(l) Vedi ancora per la bibliografia sui sali degli ossiazocomposti : Typke, 
B. 10% 1581 (1877); Ziucke e Bindewald, R 17,3028(1884); Spiegel,B. 18, 
1480 (1885) ; Lagodzinski e Mateescu, B. 27,961, (1894) ; Meldola e Morgan, 
Journ. of Chem, Soc., 56, 608 (1889); Hewitt e Pope, B. SO, 1624 (1897); 
Hewitt, Journ. of Chem. Soc., 77, 99.(1900). 

C) Il s-pseudocumilazo(3naftol Tenne già ottenuto da Meldola e Burla 
[Journ. of Chem. Soc., 63, 984 (1893)]. Essi attribuiscono a questo composto 
alquanto diverso dal nostro (agili prismatici densi con riflesso metallico 
verde-bronzo dall'alcool) un punto di fusione un po'più elevato: 163°-164°. 



Il cloridrato C 1 9 H 1 8 N S O . IIC1 si separa aggiungendo una soluzione 
eterea di acido cloridrico ad una soluzione di s-pseudocumilazo-
jinaftol in etere anidro in forma di aghetti di color rosso-bruno, con 
riflessi verdi metallici. 

I. Gr. 0,3599 di sostanza fornirono gr. 0,1570 di cloruro di ar-
gento, corrispondenti a gr. 0,039923 di acido cloridrico. 

II. Gr. 0,2300 di sostanza fornirono gr. 0,1019 di cloruro di a r -
gento, corrispondenti a gr. 0,025912 dì acido cloridrico. Cioè su 
cento parti : 

Trovato Calcolato per C„H18N20 . HC1 
I II 

Acido cloridrico 11,09 11,26 11,17 

Il cloridrato del s-pseudocumilazojimaftol è relativamente abba-
stanza stabile: per l'analisi si seccò nel vuoto sull'acido solforico in 
presenza di acido cloridrico. Scaldato, perde l'acido cloridrico; verso 
100° diventa di color rosso vivo, per fondere a 160-161°, con ante-
riore rammollimento verso 158°. 

Il nitrato C19H i8N20 . 2HN03 si ottiene sotto forma di un precipi-
tato cristallino, costituito da finissimi aghetti di color rosso-bruno, 
con riflesso verde metallico, aggiungendo una soluzione eterea di acido 
nitrico ad una soluzione abbastanza concentrata di s-pseudocumilazo-
Jmaftol in cloroformio anidro. Scaldato diventa improvvisamente di 
color rosso-vivo verso 54°-55°, e, dopo questa temperatura, incomincia 
a rammollirsi per fondere completamente verso 80° con decomposi-
zione e vivo sviluppo gassoso. 

Gr. 0,2817 di sostanza diedero cc. 33,6 di azoto (Ho = 732,273 
t = 23°), ossia gr. 0,036839. Cioè su cento parti : 

Calcolato per Ct„H!8NaO . 2IINO, : azoto 13,46 
Trovato : » 13,07 

Il nitrato del s-pseudocumilazo^naftol è relativamente abbastanza 
stabile anche all'aria : conservato però per un certo tempo, special-
mente a pressione diminuita, si decompone spontaneamente in modo 
identico a quello causato dall'azione del calore, dando cioè nitrato 
di s-pseudocumildiazonio e l-nitro-2-naftol : si formano inoltre pic-
cole quantità di un altro corpo, ben cristallizzato in fini aghi di color 
rosso vivo, lucenti, composto insolubile in alcool, solubile in benzolo 
e in toluene, fusibile a 196°-197° di cui per la esigua quantità non 



si potè eseguire l'analisi, ma che con tutta probabilità deve venir 
considerato, date le sue proprietà e il punto di fusione relativamente 
elevato, come un nitropseudocumilazo.inaftol. 

Se si scalda verso 55°-f>0° del nitrato di s-pseudocumilazo(3nattol 
si ottiene una massa semi fusa di color rosso chiaro, che risulta quasi 
completamente costituita da una miscela equimolecolare di nitrato 
di s-pseudocumildiazonio e di l-nitro-2naftol. 

Infatti, trattando la massa della reazione con etere anidro, si 
scioglie facilmente il nitronaftol, mentre rimane indisciolto il nitrato 
del diazonio. che venne sciolto in acqua e copulato con £-naftol : 
si ottenne così del s-pseudocuinilazoinattol, che, cristallizzato dall'al-
cool, fuse a 160°-161°. 

La soluzione eterea svaporata lasciò per residuo l'l-nitro-2-naftol, 
che, cristallizzato dall'alcool in aghi prismatici gialli, fuse a 103u, se-
condo i dati di Liebermann e Jacobson (4). 

Il nitrato del s-pseudocumilazo.snaftol per azione del calore dh 
dunque origine alla reazione seguente : 

H XOH 
\ / / N O , (U C,1I , (CH ; i)3-N-X0 3 

—N—C cH0113)3 = C i o H 0 < + !;i ti 0 

C ^ H / H X Q H 121 x * 
o ^ o x o , 

MI 

Il sollato CjylI^X.O . H2S04 venne ottenuto in forma di aghetti 
rossi con ri Messo dorato o verde metallico aggiungendo ad una so-
luzione cloroformica delTossiazocomposto acido solforico sospeso in 
etere anidro. Raccolto rapidamente alla pompa e seccato sull'acido 
solforico nel vuoto, dopo polverizzazione è costituito da una polvere 
rosso-bruna, che viene rapidamente decomposta da tutti i solventi 
e specialmente dall'acqua. Lasciato all'aria, si decompone pure rapi-
damente, essendo notevolmente igroscopico. 

Gr. 0,3002 di sostanza diedero gr. 0,1772 di solfato di bario, cor-
rispondenti a gr. 0,074441 di acido solforico. Cioè su cento parti : 

Calcolato per C|yH1HX30 : H.,S04 : acido solforico 25,25 
Trovato : » » 24,79 

Data l'instabilità di questo sale è probabile che in esso l'ossia-
zoeomposto funzioni da base monoacida. 

(') A., 21L 46 (1882). 



Il cloroplatinato (C iyH18N20 . HCl)tPtCl4 si separa in forma di 
grandi aghi di color rosso con riflesso metallico dorato, aggiungendo 
una soluzione di acido cloroplatinico in alcool assoluto ad una solu-
zione deirossiazocompo8to in cloroformio anidro, e addizionando il tutto 
di etere anidro. Fonde a 167°-168°, con rammollimento anteriore di 
qualche grado. 

Gr. 0,4421 di sostanza fornirono gr. 0,0850 di platino. Cioè su 
cento parti : 

Calcolato per (Ci9H18NtO . HCl)tPtCl4 : platino 19,69 
Trovato : > 19,22 

È stabile all'aria e poco solubile nella miscela a volumi eguali 
di alcool ed etere assoluti. 

/N = N(5)C6H t(l, 2 , 4,CH3)3 
Etere metilico C10H6<^ 

X)CH3 

L'etere metilico del s-pseudocumilazo.inaftol, ottenuto per azione 
del solfato di metile suH'ossiazocomposto in presenza di un eccesso di 
soluzione di idrato sodico al 30 % > cristallizza dall'alcool in aghi 
piatti o fogliette di un bellissimo color rosso-vivo, fusibili a 89°-90°. 

Gr. 0,2080 di sostanza diedero cc. 16,5 di azoto (Ho = 736,17 
t = 16°), ossia gr. 0,018749. Cioè su cento parti : 

Calcolato per C t 0H l 0N tO: azoto 9,21. Trovato: azoto 9,01 
Molto solubile nell'etere, nel benzolo e nel cloroformio, si scioglie 

discretamente anche nell'alcool bollente, ma poco invece nel freddo; 
nella ligroina è pure poco solubile. 

Il cloridrato Ct0Ht0NtO . 2HC1 è costituito da mammelloni di finis-
simi aghetti di color rosso-mattone con riflesso dorato; il bromidrato 
Ct0H20N2O . 2HBr forma fini aghetti di color rosso granato cupo. Scal-
dati verso 100° questi sali si decompongono agevolmente in s-pseudo-
cumilazo^naftol e rispettivamente in cloruro di metile e acido clori-
drico o in bromuro di metile e acido bromidrico. 

Il nitrato Cj0Ht0NjO . 2HNOs forma una polvere cristallina di 
color verde cupo, fusibile con decomposizione accompagnata da vi-
vissimo svolgimento gassoso, verso 83°. 

Gr. 0,1673 di sostanza diedero cc. 18,5 di azoto (Ho = 742,159 
t = 14°), ossia gr. 0,021331. Cioè su cento parti : 

Calcolato per C t0H10X fO . 2HXO, : azoto 13,02 
Trovato : » 12,75 



È poco solubile nell'alcool, pochissimo nell'etere, nel benzolo, e 
nella ligroina. Nel cloroformio si scioglie discretamente a caldo e 
per raffreddamento cristallizza in minutissime fogliette verde can-
taride. 

Con acqua dà etere metilico del s-pseudocumilazo^naftol (P. F. 
89°-90°) e acido nitrico. 

Se si «calda con precauzione nitrato dell'etere metilico del 
s-pseudocumilazo-ì3-naftol verso 80°-82°, questo fonde senza scom-
porsi violentemente e si scinde in nitrato di s-pseudocumildiazonio, 
che copulato con £-naftol diede l'ossiazocomposto fusibile a 160°-161°, 
ed in etere metilico dell'l-nitro-2-naftol, che venne caratterizzato sia 
al punto di fusione 128°, sia riducendolo in etere metilico dell' 1-
amido-2-naftol, riconoscibile al punto di fusione 53° e alla colora-
zione azzurra con cloruro ferrico. 

Il nitrato dall'etere metilico del s-pseudocumilazo-^-naftol. lasciato 
a sè per circa due mesi in boccia chiusa, si decompose spontanea-
mente in nitrato di s-pseudocumildiazonio (che venne riscontrato in 
buona parte decompostole in etere metilico dell'l-nitro-2-naftol, fu-
sibile a 128°, e diede inoltre origine a un composto insolubile in al-
cool ed etere, solubile in toluene, fusibile a 196°-197°, e che dimostra 
tutte le proprietà dei nitroarilazo-|3-naftoli, per il che si deve con-
chiudere che è probabilmente un nitro-pseudo-cumilazo-?-naftol. E' 
identico d'altra parte con quello ottenuto dalla decomposizione spon-
tanea del nitrato del pseudocumilazo-P-naftol. 

La decomposizione spontanea del nitrato dell'etere metilico del 
s-pseudocuinilazo-3-naftol è dunque analoga a quella del nitrato 
dell'etere etilico del fenilazov-naftol. 

Il solfato C ^ O H ^ O N ^ O . H J S O Ì cristallizza dall'etere in aghi finissimi 
di color verde cantaride, quando si aggiunge ad una soluzione in 
cloroformio anidro dell'etere metilico acido solforico sospeso in etere 
anidro. Fonde a 162°-163°, decomponendosi a temperatura un po' più 
elevata con svolgimento gassoso. 

Gr. 0,4032 di sostanza fornirono gr. 0,2385 di solfato di bario, 
corrispondenti a gr. 0,100193 di acido solforico. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C20H20NoO.ILSO4 : Acido solforico 24,37. 

Trovato: » > 24,84. 
E' poco solubile nei comuni solventi organici ; non è igroscopico, 



e si può quindi conservare lungo tempo all 'aria. Si fu notare per la 
g r a n d e stabili tà. L 'acqua, per pro lungato contat to o a caldo, lo decom-
pone comple tamente in etere metilico del s-pseudocumilazo- ' i-naftol 
e acido solforico. 

Il c loroplat inato (C2( (H20X tO.IICl)2PtCl4 si separa in finissimi cri-
stalli rossi con riflesso metallico fusibili a 182°-183° t ra t t ando una 
soluzione dell 'etere metilico in una miscela di alcool assoluto e clo-
roformio con acido cloroplatinico sciolto in alcool assoluto. 

Gr. 0,901 Hi di sostanza fornirono gr . 0,1713 di platino. 
Cioè su cento part i : 
Calcolato per (C,1>H,0N,O.HCl) ;,PtCl4 : Platino lt>,15. 

Trovato : » 18,83. 
Stabilissimo, ò pra t icamente insolubile nella miscela a volumi 

uguali di alcool ed etere assoluto. 
In questo complesso Fetere metilico del s -pseudocumilazo-)-

naftol funziona da base monoacida. 

(1, 2, 3) (CU,>3 
Etw. etilico C 1 0 H , / 

X ) C , I I , 

Ottenuto per azione del solfato di etile sul s-pseudocuinilazo-t3-
naftol in presenza di un eccesso di soluzione di idrato potassico al 
50 °/0 , forma, cristallizzato dall 'alcool, lunghi agili piatti di color rosso 
granato , fusibil i a 

Gr. 0,1392 di sostanza diedero ce. 11,0 di azoto (II0 — 735, 288 
t=16° i , ossia gr . 0,012479. 

Cioè su cento part i : 
Calcolato per C^II^N^O : azoto 8,so. T r o v a t o : azoto 8,iHi. 
Molto solubile nella maggior parte dei solventi organici , si scio-

glie meno nell 'alcool. E" solubile negli acidi mineral i diluiti a caldo 
con colorazione rossa ; negli acidi concentrat i si scioglie molto a 
f reddo con colorazione rossa intensa. Bollito con acidi diluiti, l 'e tere 
etilico del s-pseudocuini lazov-naftoJ si saponifica faci lmente fornendo 
s-pseudocumilazo-.Miattol, fusibile a l i ^ -Uir ' . 

Il c lor idrato (\MII.>,>N\>0.2IIC1 forma una polvere cristall ina rossa 
con riflesso metallico verde che, scaldata a 100', si scinde in cloruro 
di etile, acido cloridrico e s-pseudocumilazo-.i-naftol, fusibile a UlO'-liìl0. 

Il b romidra to C,MH,,,,N.(V2HBr è costituito da finissimi aghi di 
color rosso-granato. 



Il nitrato C^H^N^O/iHNC^ si separa in minutissimi cristalli di 
color verde metallico aggiungendo ad una soluzione dell'etere in clo-
roformio una soluzione eterea di acido nitrico ; fonde verso 76°-77°, 
dando luogo ad un vivo svolgimento gassoso. 

Gr. 0,2728 di sostanza diedero cc. 31,0 di azoto (H0 = 733, 036 
t = 24°), ossia gr. 0,033872. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C t l I I M N 3 0 .2HN0 3 : azoto 12,61. 
Trovato : » 12,41. 

E' generalmente poco solubile nei solventi organici : col lacqua 
si dissocia dando etere etilico ed acido nitrico. Scaldato verso il 
punto di fusione dà luogo alla diazoscissione formando etere etilico 
dell'l-nitro-2-naftol, fusibile a 105° e nitrato di s-pseudocumildiazonio, 
che con |i-naftol diede s-pseudocumilazo->-naftol fusibile a 160°-161°, 
con ;-nafti lamina s-pseudocumilazo-.ì-naftilainina 

y N = N ( 5 ) C , I I 2 (1 ,2, 3) (CH3)3 
r h / 

NII2 (M 

che cristallizza dall'alcool in fini aghi di color rosso-ranciato fusi-
bili a 161°. 

Gr. 0,2074 di sostanza diedero cc. 27,0 di azoto (H0 = 732,866 
t = 18°), ossia gr.0, 030284. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato 

per C^^HjyNg * azoto 14,o3. Trovato i azoto 14,60. 
Il solfato C21H22N.,0.H2S04 si separa in aghi ben sviluppati di 

color verde-metallico riuniti a rosetta, quando una soluzione etereo-
cloroformica dell'etere etilico viene addizionata di acido solforico 
sospeso in etere anidro. La polvere è di un bel verde-cupo opaco. 
Scaldato incomincia ad imbrunire leggermente sopra 150° per fon-
dere a 154°-155° ; verso 159°-160° dà un notevole sviluppo di gas. 

Gr. 0,8136 eli sostanza diedero gr. 0,4532 di solfato di b^rio cor-
rispondenti a gr 0,190389 di acido solforico. 

Cioè su cento parti : Calcolato per C51HWX20.1-LS04 : acido solforico 23,31. 
Trovato : > » 2340. 

I1) La s-pseudocuuiilazo-^-naf ti lamina venne pure preparata per con-
trollo diazotaudo la s-pseudoouuiidina e copulandola con ^naftilainiiia in 
soluzione alcoolica. 
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Pochissimo solubile nell'etere e nel cloroformio, si scioglie di 
più nell'alcool probabilmente decomponendosi ; nella ligroina e nel 
benzolo è pressoché insolubile. E? solubile leggermente nell'acido sol-
forico diluito. Stabile all'aria, viene decomposto dall'acqua soltanto 
dopo lungo contatto o riscaldato con essa. Non è igroscopico e si fa 
notare per la grande stabilità che presenta, molto superiore a quella 
degli altri sali di eteri di arilazo-^-naftoli. Coll'&cqua si scinde in 
acido solforico e in etere etilico del s-pseudocuinilazo-p-naftol, fu-
sibile a 91°. 

Scaldato verso 160° si decompone, dando luogo ad un' interes-
sante scissione che studieremo dapprima su altri solfati di eteri di 
arilazo-p-naftoli. 

Data la grande stabilità di questo sale e di quello dell'etere me-
tilico che fa prevedere che l'acido solforico in essi funzioni da b i -
basico, non è improbabile che a questi solfati si debba ascrivere la 
struttura ciclica seguente : 

/ N - N - C6H* (CH3)S , N - NH -C6HO(CH3):{ 

C,«H< / \ c ' < / Y 
\ \ s o 2 0 \ >sa , 0 — 0/ 0 o — o/' \ 

H CH3 
OH, 

e rispettivamente 

/ N - = N - C6H2 (CH3)3 , N - NH—C6H2(CH3)3 
C10H6< / \ C10H.R / \ 

\ H ° \ X H Ov 
\ „ >S08 o \ >SOt 0—0/ 0 0-0/ 

\ I 
H C,H5 

C,H5 

Il cloroplatinato (C81HMNtO.HCl)fPtCl4 forma finissimi aghetti di 
color verde cupo, con riflesso metallico, che vennero ottenuti aggiun-
gendo una soluzione di acido cloroplatinico in alcool assoluto ad una 
soluzione dell'etere etilico in miscela di alcool assoluto e cloroformio 
Fonde a 185"-18(3°. 

Gr. 1,2139 di sostanza diedero gr. 0,2355 di platino. 
Cioè su cento parti : 
Calcolato per (CtlH„HtO.HCl),PtCl4 : platino 18,64 

Trovato : » 19,40. 



» 

Anch'esso stabilissimo come il corrispondente cloroplatinato del-
l'etere metilico, è insolubile nella miscela di alcool assoluto ed etere 
a volumi eguali. Questo sale complesso corrisponde a un monoclo-
ridrato dell'etere etilico, analogamente a quello che si è visto per il 
cloroplatinato dell'etere metilico. 

Torino — Istituto Chimico della R. Università. 

Di alcun} coefficienti di precipitabilità 
dei sali di chinina in seno a soluzioni saline 

di varia concentrazione. 
Nota di N TARUGI 

PARTE PRIMA 

Le cognizioni che abbiamo attualmente sull' influenza esercitata 
da varie soluzioni saline sulla solubilità dei sali di chinina sono 
scarsissime e si può dire appena accennate. 

Limitatamente al solfato neutro di chinina si sa già da oltre 
40 anni (') che la sua solubilità è diminuita da soluzioni sature di 
solfato di magnesio, di solfato di sodio e da soluzioni sature di sale 
di Seignette9 mentre al contrario, sarebbe aumentata da soluzioni di 
nitrato sodico, di cloruro potassico e cloruro ammonico. 

Recentemente tale studio fu ripreso *da Ducleau (*), da Carlin-
fanti (3) e da Biginelli (4). Ma le ricerche anche di questi ultimi au-
tori fùroijo saltuarie e circoscritte ad un solo criterio, cioè a quello 
del saggio di KfJrner, prescritto dalle varie farmacopee per il rico-
noscimento della cinconina, cinconidina, e chinidina nei sali di chi-
nina. 

Data l'importanza dell'argomento noi abbiamo voluto trattarlo 
più generalmente, sperando che dall'insieme di molteplici dati rela-
tivi ai vari coefficienti di solubilità dei sali di chinina in varie so-

(*) Rallino, Enciclop. Chimica Selmi, pag. 265 ; Dizionario del Wurts, 
1876, pag. 1295. 

<*) Annales de l'Institut Pasteur, pag. 1295. 
|3) Bollettino Chimico Farmaceutico, 1901, pag. 758. 
(*) Bollettino Chimico Farmaceutico, 1908, pag. 209. 
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luzioni saline ne potesse anche venir fuori qualche pratica applica-
zione analitica. 

Riferiamo in questa prima comunicazione i risultati ottenuti dallo 
studio fatto, da tale punto di vista, relativamente al cloridrato basico 
di chinina. 

Premettiamo anzitutto che le cifre ricavate dalle nostre espe-
rienze, come del resto dalla tecnica eseguita risulterà evidente, non 
rappresentano i valori di veri e propri coefficienti di solubilità del 
cloridrato di chinina, ma piuttosto i coefficienti di precipitabilità di 
tale composto in seno a varie soluzioni saline, sebbene, come da 
esperienze di confronto eseguite risulta, questi valori non discostino 
molto tra di loro. 

Il cloridrato basico di chinina usato da noi, proveniva dalla 
casa Conrad Zirnmer di Froncoforte, fornitoci dalla ditta Fratelli 
Gigli di Pisa. 

Per maggior sicurezza il prociotto fu purificato per successive 
cristallizzazioni dell'acqua, e lasciato asciugare all'aria. 

Seccato a 100° dette una perdita in peso uguale al 9,2 °/0. 
Bruciato sopra capsula di platino non diede alcun residuo ; un 

eccesso di sale fu tenuto per più di 48 ore in digestione con acqua 
distillata agitando frequentemente e mantenendo sempre la tempe-
ratura a 15°. Del liquido filtrato furono prelevati 10 era.3, fatti eva-
porare e seccati a 100°. 

Nella I. esperienza si ottennero gr. 0,2665 = 2,005 °/0 ; 
Nella II. esperienza si ottennero gr. 0,2670 = 2 , 6 7 0 % ; 
Nella III . esperienza si ottennero gr. 0,2675 = 2 , 6 7 5 % . 
La media risultò di gr. 0,267 = 2,677 % . 
Poiché nel riscaldamento lo stesso sale diede una perdita di peso 

uguale a 9,2, alla quantità di sale trovata, per cento, dovrà aggiun-
gersi la cifra 0,27, per cui la solubilità a 15° fu di gr. 2,94 corri-
spondente al rapporto di 1:34. 

Sopra una quantità pesata di cloridrato in esame, fu determinata 
il cloro per pesata, che calcolato come acido cloridrico, dette per 
cento, come inedia di risultati concordanti fra loro, la cifra di 
gr. 9,1. 

Olle, per a0H,4X,O,.IIC1.2II,O : 9 , 1 4 % ; Trov. 9 . 1 % . 
A proposito di tale determinazione tacciamo osservare che non 



sono applicabili i metodi volumetrici, sia che si usi come indicatore il 
cromato potassico, sia che si segua il metodo di Volhard, poiché il 
nitrato di chinina che si forma per doppio scambio, agisce celer-
mente sopra gli indicatori, rendendo impossibile la percezione della 
fine della reazione. E ciò contro i suggerimenti di Elvove, per l'ap-
plicazione del metodo di Volhard alla determinazione del cloridrato 
di chinina, metodo citato anche da Korczynski nel suo ultimo trat-
tato « Die Methoden der exakten quantitativen Bestimmung der Àlka-
loide » (Berlin Verlag von Gebruder Borntraeger 1913). 

Sottoposto il cloridrato basico di chinina, da noi usato, al saggio 
di KOrner, secondo le prescrizioni indicate dalla Farmacopea Uffi-
ciale Italiana, III edizione 1909, pag. 87-88, risultò esente da cinco-
nina cinconidina e chinidina. Il prodotto in esame, quindi, si poteva 
ritenere chimicamente puro. 

La determinazione del coefficiente di solubilità del cloridrato 
basico di chinina nelle soluzioni saline, sperimentalmente si presen-
tava in modo tutt'altro che semplice, giacché i metodi generali che 
abbiamo, non sono per nulla applicabili. 

La conoscenza della quantità disciolta fino a saturazione, di clo-
ridrato basico di chinina, in una soluzione salina, ad una data con-
centrazione, e per una stabilita temperatura, sperimentalmente poteva 
essere raggiunta per tre vie differenti, sia determinando in un dato 
volume della soluzione la chinina, sia determinando il cloro corri-
spondente, sia determinando il cloridrato di chinina. 

La determinazione diretta della chinina, trattandosi anche in 
moltissimi casi, di piccole quantità di essa, fu a priori scartata, poiché 
data la serie abbastanza lunga di manipolazioni necessarie, le cifre 
ricavate sarebbero state certamente troppo discoste dalle reali, e non 
suscettibili, neppure di assegnazione di un valore relativo, data l'im-
possibilità di esecuzione di un metodo sempre identico concordato. 

Inapplicabile riusciva il metodo iodometrico di Christensen (4) ri-
chiedendo anzitutto la separazione della chinina libera: i metodi di 
Mayer(2) basati sulla precipitazione dell'alcaloide coll'ioduro doppio 
di mercurio e di Zinofsky (3) si sa che non sono attendibili ; anche 

(1) Ohem. Ztjr. 1S90 (1346). 
(2) American. Journ. of. Pharm. 1863. 
(3) Pharm. Zeitschr. t. Russlaud, 1H72 (1184). 



i metodi di Carles ('), di Herassath, di Perret (-), ed il metodo di 
Langbeck (3) non potevano certamente eseguirsi, poiché la presenza 
di sali influisce sul prodotto di solubilità di quei composti di chinina 
sui quali i metodi stessi sono fondati; e per ragioni identiche riescono 
inapplicabili i metodi di Schilfer (4) di Vris (5) e di Hesse (6) come 
pure quelli al cromato (7) e al tartrato (8). Naturalmente nel nostro 
caso anche il metodo fisico retrattoinetrico non poteva recarci sus-
sidio. 

Anche la determinazione del cloro, che a prima vista sembre-
rebbe facile risoluzione di tale problema, in pratica alla sua volta è 
altrettanto imbarazzante ed inadatta, in specie quando si voglia valu-
tare il cloridrato di chinina disciolto, in base al cloro, in soluzioni 
concentrate di vari cloruri. Poiché l'aumento di cloro appartenente 
al cloridrato di chinina disciolto, è rappresentato da una cifra tanto 
piccola, da tarla rientrare negli errori sperimentali di un metodo 
volumetrico ed anche ponderale, per quanto esattamente eseguito. 

In proposito basti ricordare che sopra ogni grammo di cloridrato 
basico di chinina vi si trovano solamente gr. 0,0893 di cloro. Quindi 
in una soluzione, come frequentemente si verifica nel caso nostro, 
dove il sale di chinina vi si trova nelle proporzioni di gr. 0,01 per 
cento, la quantità di cloro corrispondente sarà di gr. 0,0008 in 100 cmc. 
quantità di liquido che sempre non può usarsi, come ad es.f 
quando tale determinazione debba farsi in una soluzione o di clo-
ruro sodico o di cloruro potassico, ad una concentrazione di circa 
il 20 %. 

Tuttavia in alcuni casi più favorevoli, e che staremo per descri-
vere, ne fu tentata l'applicazione. 

Qualche volto siamo ricorsi al terzo metodo, determinando cioè, 
per pesata, il residuo di un dato numero di cm3 di soluzione salina, 
seccato a 100° fino a costanza di peso, e confrontandolo con quello 
che si aveva, facendo evaporare lo stesso numero di cm.3 della stessa 

0) Bull, de la soc. cliim. 18 (98) 1872 ; Zeitsehr. f. Anni. Cliem. 9 (497). 
(-) Zeitsehr, f. Anal. Chem., 13 (328). 
O Arch.d. Pharm. 214/181) 1876. 
(M ZeiUchr. f. Anal. Cliern. 26 (058) 18*7. 
(h) Pkarm. Welkblad dnrelis. Zeitsehr. f. Anal. Ch ui. 20 (0o5) 1S87. 
|r>) Zeitsehr. f. Anal. Chem. 26 (656) 1887. 

Zeitsehr. f. Anal. Cileni. 26 (85J)j 1887. 
C) Zeitsehr. f. Anal. Chem. 20 (141) 1881. 



soluzione salina, che era stata saturata di cloridrato basico di chinina 
ad una data temperatura. 

Ma anche tale procedimento non poteva essere di applicazione 
generale, e solo dove poteva dare sicuro affidamento, ce ne servimmo 
come mezzo di controllo, al metodo da noi adottato per precipita-
zione. 

Principio e descrizione del metodo. 

Come materiale di esperienza il fabisogno si limitava a varie so-
luzioni saline di concentrazione determinata, ed a soluzioni di clo-
ridrato basico di chinina esattamente titolate. 

Della soluzione salina veniva fissata la concentrazione mediante 
la densità» determinata colla bilancia di Westfall, e controllata pon-
deralmente. Il titolo della soluzione del cloridrato di chinina veniva 
fissato mediante determinazione per pesata del cloro. Volendo otte-
nere un insieme di dati di solubilità o più precisamente di precipi-
tabilità del cloridrato di chinina in varie e crescenti concentrazioni 
saline, fu reso necessario, come principio generale, in tutti i casi, un 
procedimento doppio ed inverso. 

S'introduceva in una buretta graduata ad 4/10 e provvista di gal-
leggiante, la soluzione di cloridrato di chinina a titolo noto; d'altra 
parte in una bevuta s ' introducevano 10 cm.3 della soluzione salina, 
dove si faceva cadere goccia a goccia dalla buretta, la soluzione di 
cloridrato di chinina sino ad intorbidamento, che ci serviva di cri-
terio come termine della solubilità. 

Dal numero dei centimetri cubici di soluzione impiegata, si de-
duceva la quantità di cloridrato disciolto nel volume di soluzione 
salina, di cui si calcolava di nuovo la concentrazione tenendo conto 
della diluizione avvenuta per aggiunta dei cm.3 della soluzione di 
cloridrato di chinina, e riportando a 100 i dati ottenuti. Nella se-
conda esperienza si prelevavano dalla soluzione satura salina, con 
una pipetta graduata a Vio a e controllata, 9 cm.3 a cui si ag-
giungeva 1 cm.3 di acqua, e si ripeteva di nuovo l'esperienza, notando 
il numero di cin.* di soluzione di cloridrato di chinina necessari per 
avere il solito intorbidamento, facendo quindi identici calcoli; e così 
diminuendo la quantità di soluzione salina sino a giungere ad 1 cm.3 

riportando però sempre a 10 con acqua distillata, si proseguiva nella 
parte sperimentale. 



Con questo sistema si ottenevano i valori di precipitabilitA del 
cloridrato di chinina in soluzioni saline d'alta concentrazione. 

Per concentrazioni deboli, piuttosto che fare agire la soluzione 
di cloridrato di chinina in quella salina troppo diluita, riusciva pra-
ticamente più esatto il processo, come fu detto sopra, inverso. 

In una buretta graduata s ' introduceva la soluzione salina, che 
si faceva cadere goccia a goccia in una bevuta in cui si t rovavano 
10 crii.3 della stessa soluzione di cloridrato fino ad evidente intorbi-
damento; dal numero dei cui.3 di soluzione salina occorsi si calcolava 
la concentrazione realizzata, tenendo conto anche in questo caso del 
volume totale raggiunto, dalla soluzione di cloridrato di chinina e 
quella salina addizionata. Anche in questo caso si continuava a spe-
r imentare con 9, 8, 7 cm.3 di soluzione di cloridrato di chinina, ri-
portando con acqua distillata, sempre al volume di 10 cm3. 

Da questo procedimento si r icavavano i valori di precipitabilitA 
o di solubilità del cloridrato basico di chinina in soluzioni saline a 
bassa concentrazione. 

PARTE SPERIMENTALE 

Determinazione del coefficiente di solubilità del cloridrato di chinina 
nelle soluzioni di cloruro sodico. 

La concentrazione delle soluzioni di cloruro sodico purissimo, 
fu per alcune determinazioni al 18 % in peso, per altre al 26,39 °/0. 

La concentrazione fu dedotta, come è stato già sopra accennato, 
dalla densità, determinata colla bilancia di Westfall a 16°, che per 
la soluzione al 1 8 % risultò di 1,135, e per quella al 26,39 di 1,204. 

In ogni modo i titoli delle soluzioni furono controllate col me-
todo di Volhard. 

La soluzione di cloridrato di chinina aveva la concentrazione di 
gr. 2.95 in 100 cm.:1 e fu preparata sciogliendo esattamente gr. 2,9f> 
di cloridrato di chinina, con 2 molecole di acqua, che per i saggi 
precedentemente descritti risultò chimicamente puro. 

Con tale soluzione, mediante diluizioni, ne furono preparate altre 
a varie concentrazioni. 

I risultati ottenuti dalla nostra parte sperimentale sono riassunti 
nella tavola che segue, che per tutto quello che e stato premesso non 
ha bisogno di ulteriori delucidazioni. 

Basti notarr che tutte le esperienze furono eseguite alla tempe-
ratura di 16 gradi. 
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Dalla tavola riassuntiva la parte sperimentale, e specialmente 

dall'ultima colonna, dove trovasi il prodotto della concentrazione per 

il coefficiente di solubilità del cloridrato di chinina, è messa in evi-

denza l'influenza della concentrazione della soluzione di cloruro di 

sodio, sopra il coefficiente di solubilità suddetto, senza però che questa 

costante fisica sia proporzionale. 

Determinazione del coefficiente di solubilità del cloridrato di chinina 

nelle soluzioni di nitrato sodico. 

La concentrazione della soluzione di nitrato sodico purissimo, ed 

a titolo noto di N/20,5 fu. per alcune determinazioni al 18 °/0 in peso, 

per altre al 4 6 % , e per la soluzione al 1 8 % la densità fu uguale 

a 1,126 e per quella al 4 6 % a 1,375. 

Anche di tali soluzioni fu fatto esatto controllo per pesata, facen-

done evaporare una parte aliquota e tenendo conto del residuo ot-

tenuto alla temperature di 105-110°. 

La soluzione del cloridrato di chinina fu uguale a quella sopra 

descritta. 

Come per il cloruro sodico, anche per il nitrato sodico i risul-

tati ricavati dalle esperienze eseguite con tale soluzione, sono disposti 

nella tavola riassuntiva che qui includiamo. 

La temperatura di esperienza fu di 16 gradi. 
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Anche per le soluzioni di nitrato sodico, debbono farsi le stesse 
osservazioni esposte a proposito del cloruro sodico. 

Pure in questo caso manca una vera e propria proporzionalità 
fra la concentrazione della soluzione di nitrato sodieo ed il coeffi-
ciente di solubilità del cloridrato di chinina, sebbene l'andamento di 
tale costante sia alquanto più regolare. 

Poiché la solubilità del cloridrato di chinina nelle soluzioni di 
nitrato sodico, faceva presumere di potersi con esattezza controllare 
mediante la determinazione del cloro, fu applicato pure tale metodo, 
e per la concentrazione del 10 °/0 di nitrato sodio, si ebbe tale cifra : 
0,268, che come fu ammesso nella parte generale, non è molto di-
scosta da quella ottenuta per precipitazione: difatti, col metodo del 
cloro alla concentrazione del 10% la solubilità è di 0,268, col me-
todo per precipitazione alla concentrazione del 10 % la solubilità è 
di 0,280. 

Sperimentando sopra soluzioni di maggior concentrazione si os-
servò che il metodo non era applicabile, poiché ad onta della sepa-
razione del sale di chinina, nel liquido filtrato si ritrovava tutto 
quanto il cloro appartenente al cloridrato di chinina ; ciò ci autorizzò 
a ritenere che in tali condizioni si realizzassero delle reazioni inverse, 
con formazione di nitrato di chinina e cloruro di sodio. 

Determinazione del coefficiente di solubilità del cloridrato di chinina 
nelle soluzioni di cloruro potassico. 

La concentrazione delle soluzioni di cloruro potassico purissimo, 
a titolo noto, fu per alcune determinazioni al 18 % in peso, per altre 
al 23 % . Tali concentrazioni si dedussero dalla densità, determinata 
coi soliti metodi, ed alla stessa temperatura, densità che per la so-
luzione al 1 8 % fu di 1,121, per la soluzione al 2 3 % fu di 1,158. 

11 titolo delle soluzioni fu inoltre controllato col metodo di 
Volhard. 
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I risultati ottenuti dalle soluzioni di cloruro potassico a varie 
concentrazioni, relativamente al cloridrato di chinina, ci permettono 
di fare analoghe osservazioni a quelle dei casi precedenti. 

Determinazione del coefficiente di solubilità del cloridrato di chinina 
nelle soluzioni di cloruro di calcio. 

La concentrazione della soluzione di cloruro di calcio purissimo 
fu al 32,49 °/0 , per la quale soluzione, la densità, determinata in modo 
analogo a quella delle soluzioni precedenti risultò di 1,300 alla tem-
peratura di 16°. 

Qui pure si controllò il titolo della soluzione in questione col 
metodo di Volhard. 
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Per le soluzioni di cloruro di calcio, dal prodotto della concen-
trazione per il coefficiente di solubilità, riportato nell'ultima colonna 
della tavola, si può concludere che il coefficiente di solubilità sia in-
versamente proporzionale alla concentrazione, per cui in questo caso 
esso potrà dedursi d a l rapporto della costante, per la concentrazione 
cioè : 

g 43 
'—— (Media dei prodotti conc. X coeffic.) 

concentrazione 
Fu cercato a proposito di tutte le soluzioni saline studiate di 

controllare il coefficiente di solubilità del cloridrato di chinina, deter-
minando quest'ultimo direttamente e colla seguente tecnica. 

Della soluzione salina, generalmente alla concentrazione del 18 °/0 

in peso, se ne facevano evaporare 5 cm3 in capsula di platino, e se 
ne determinava il residuo, alla temperatura di 110° fino a peso co-
stante; cosi potemmo ottenere una serie di dati, che differendo, ri-
portati a ICO, appena di una unità nella quarta cifra, fissavano con sicu-

rezza la quantità di sale disciolto. 
In un palloncino della capacità di 100 cm.3 s ' introduceva 1 gr. 

di cloridrato di chinina salido, e colla soluzione salina si portava 
esattamente a 100, si ag i tava di frequente e si lasciava in riposo 
per 12 ore, mantenendo la temperatura di 16°; quindi del liquido 
filtrato se ne prelevavano 5 cm.3 e se ne determinava il residuo ; 
per quanto numerose fossero state queste determinazioni, usando la 
stessa tecnica, mantenendo la medesima temperatura e por la stessa 
durata, non riuscimmo ad avere risultati, non solo perfettamente con-
cordanti come nel caso delle semplici soluzioni saline, ma, quantunque 
nel residuo vi si trovi il cloridrato di chinina pure la media di 
tutte le pesate portava ad una quantità residuale per cento, inferiore ; 
ciò attribuimmo all'influenza della variazione di volume esercitata 
dal cloridrato di chinina solido, sopra le soluzioni saline, determi-
nandone una diluizione. Credemmo di sa lvaguardarci da tale errore 
modificando la tecnica, aggiungendo cioè a 50 cm.3 della soluzione sa-
lina, 50 cm.3 di una soluzione al 2 °/0 di cloridrato di chinina, cer-
cando che il volume tot-ile alla temperatura di 16° fosse esattamente 
a 100. Avvenuto l'intorbidamento si agitava il liquido, e dopo lasciato 
in riposo per 12 ore; veniva filtrato ; di nuovo del liquido filtrato si 
determinava il residuo d'evaporazione di 5 cm.:i che veniva molti-
plicato per 2 ; anche in queste condizioni i risultati non combina-



vano: consultammo sempre una sensibile e costante diminuzione, di-
mostrante un aumento di diluizione della soluzione salina. 

Prescindendo dal fatto che tale risultato sperimentale ci rendeva 
impossibile la determinazione diretta del cloridrato, che noi ci pro-
ponevamo di raggiungere a controllo delle nostre precedenti deter-
minazioni del coefficiente di solubilità, ci faceva intuire un'altra cir-
costanza interessante degna di per sè di più larga e speciale inve-
stigazione, e cioè che la precipitazione del cloridrato di chinina dalle 
soluzioni saline non sia una semplice separazione del C2oH24N2OeHCl.2HoO, 
ma piuttosto una combinazione del cloridrato di chinina con una o 
più molecole del sale. 

Del resto tale ipotesi sarebbe avvalorata da nn altro risultato 
sperimentale e cioò dall'innalzamento di temperatura che si osservava 
sempre, quando si «mescolavano le soluzioni saline con quella di clo-
ridrato di chinina. 

Tanto delle soluzioni Sedine come di quella di cloridrato di chi-
nina si determinava la temperatura tenendole nel ghiaccio fondente 
e curando che la temperatura letta nei termometri immersi nelle so-
luzioni permanesse almeno per un'ora costante. Fatta la miscela la 
temperatura s'innalzava rapidamente e di circa 3 gradi. 

Poiché tale innalzamento di temperatura poteva far nascere il 
dubbio che fosse la risultanza di reazioni esotermiche realizzantesi 
per effetti d'idratazione, trattandosi di soluzioni concentrate ; mediante 
numerose determinazioni di temperatura di tali soluzioni in esame 
addizionate con acqua distillata, non fu osservato mai alcuna varia-

» 

zione di temperatura. 
Naturalmente ci riserbiamo di precisare tale circostanza con più 

larga parte sperimentale 11011 ritenendoci attualmente autorizzati ad 
una qualsiasi conclusione definitiva in proposito. 

Da tutta questui parte sperimentale, oltre l'accertamento della va-
riazione di solubilità del cloridrato di chinina, nelle soluzioni saline 
prese in esame, si può ricavare un metodo pratico per la determi-
nazione quantitativa del cloridrato di chinina. Per le soluzioni di 
cloruro di calcio, in cui il coefficiente di solubilità del cloridrato di 
chinina è inversamente proporzionale alla concentrazione, basterà 

( » 4H 
una volta stabilita questa (Cj conoscere il rapporto — ^ — per ot-

tenere la percentuale del cloridrato di chinina. 
Anno X L I Y — Parte I. 10 
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Esempio pratico : si abbia una soluzione di cloruro di calcio al 

titolo del 34.1M °/0, ed una soluzione di cloridrati di chinina al 2,95 °/tv 

Si prendano 10 cm.:i della soluzione di cloruro di calcio in una be-

vuta, e vi si lasci cadere la soluzione del cloridrato di chinina, messa 

in una buretta graduata, tenendo conto del numero dei cm.3 della 

soluzione di chinina consumati per ottenere nn intorbidamento per-

manente. 

Supponiamo che siano occorsi 4,22 centimetri eubici. 

Poiché nei 10 centimetri cubici di soluzione di cloruro di calcio 

mediante la sua densità corrispettiva, si calcola una quantità di 

gr. 4,22 nel volume totale, dopo l'esperienza, di em.:t 14,22. avremo 

una concentrazione del 34,42 °/0 P e r c u * esisterà il rapporto: 

0,43 
34,42 

0,18!) 

(Quindi la percentuale del cloridrato di chinina sarà : 

Calcolato: 0,180; trovato: 0,183. 

Per le soluzioni di cloruro sodico, di nitrato sodico, di cloruro 

potassico, in cui il coefficiente di solubilità non è proporzionale alla 

concentrazione, il titolo di una soluzione di cloridrato di chinina 

potrà determinarsi col seguente metodo. Prima si dovrà determinare 

la concentrazione °/f) della soluzione salina, per la quale diamo hi 

seguente formula empirica : 

n (x X x f >: x " ) 100 
10 X "x. 

10: è uguale al numero dei cm.< di soluzione di cloridrato di chi-

nina a titolo noto : 

x : è uguale al numero dei cm.:i della soluzione salina, 

x': è uguale alla densità corrispondente. 

x" : e uguale alla concentrazione in peso della soluzione salina 

per 1 ciii.l 

La determinazione suddetta si fa impiegando sempre 10 cm.3 della 

soluzione di cloridrato di chinina, sui quali si fa cadere dalla bu-

retta la soluzione salina fino a costante intorbidamento. 

Conosciuta la concentrazione della soluzione, mediante l'uso delle 

tavole, sarà facile conoscere il coefficiente di solubilità del cloridrato 

di chinina relativo ad essa, e quindi la quantità di cloridrato di chi-

nina per cento disciolta. 



Esempio : 
Si abbia una soluzione di nitrato sodico al 18 °/0 in peso, con 

con una densità di 1,126. 
10 cm.3 della soluzione di cloridrato di chinina richiedono per 

l'intorbidamento permanente 0,35 centimetri cubici di nitrato di so-
dico. Applicando la formula generale avremo: 

C = (0,35 X 1,226 X 0,18) 100 
10 X 0,35 

da cui eseguendo l'operazione si ricava : C = 0,68. 
Corrispondentemente il titolo della soluzione di chinina sarà : 
Calcolato : 2,ì» ; trovato : 2.85. 
Esaminando varie soluzioni di cloridrato di chinina a titolo di-

verso, ottenemmo i diversi valori che riuniamo nelle tavole riassun-
tive seguenti, In tali tavole sono raccolti i valori delle concentra-
zioni delle varie soluzioni saline, calcolate in base ad una formola 
generale, che trascriveremo appresso, ed i titoli corrispondenti delle 
soluzioni di cloridrato basico di chinina. 

Indichiamo con A, B, e C, le tre tavole, relativamente al clo-
ruro sodico, al nitrato sodico ed al cloruro potassico. 

T A V O L A A . 

Cloruro sodico (NaCl) al IH %, densità 1,135, temperatura 

(x X 1,135 X 0,18)100 Formula generale 10 + x x = N. cm.3 CINa 

Concentrazione 

Titolo corrispondente del cloridrato 
di chinina 

Trovato Calcolato 

{1,1 X 1,135X0.18) 100 
11.1 

<1,2 X 1,135 X 0,18)100 
11,2 

(1,4 X 1-135 X 0.18) 100 
11.4 

(1,5 X 1,135 X 0,18)100 
11.5 

(2 X 1,135X0,18)100 
12 

{2,5 X 1,135 X 0,18)100 
12,5 

= 2,02 2,6 2,9 

- 2,18 2,26 2,49 

= 2,50 1,94 2,17 

— 2,66 1,83 9 te 

= 3,40 1,22 1,45 

= 4,086 0,87 0,76 



T A V O L A B. 

Nitrato sodico (NaXO3) al IH %, densità 1,128, temperatura 16 

(x X 1,126 X 0,18)100 
Formula generale 

(0,35 X 1,126X0,18)100 

10 + x x = N. cm.3 N03Na 

(0, 
10,35 

104 
(0,45 X 1,126 XP,18) 100 

1045 
(0,5 X 1426 X 0,13) 100 

105 
(0,6 X 1426 X 048)100 

106 
(0,7 X 1426 X 048)100 

107 
(1,1 X 1426 X 048) 100 

1 1 , 1 

= 0,68 2,85 2,9 

~ 0,778 2,44 2,49 

= 0,869 2,11 2,17 

= 0,965 1,96 2,00 

= 1,14 1,39 1,45 

= 1,32 1,02 1,04 

= 2,008 0,67 0,75 

T A V O L A C. 

Cloruro potassico (KCl) al 18 n/(J, densità 1,121, temperatura 1(>". 

(x X 1426 X 0,18)100 
Formula generale 10 + x x = N. cm.3 KCl. 

Conc enti az ione 

Titolo corrispondente del cloridrato 
di chinina 

Trovato Calcolato 

(1.5 Xj,126_Xn,18)100 
10 - x 

(1,65 X M 2 6 X 0,18)100 
THi5 

(1,75 X 142«» > 0,18) 100 
11,75 

(2 X 1,1 20 0,18) 100 
12 

(2,0 X 1.120 \" 0,18)100 
l2~6 (4,2 > 1,126 < 0.18)100 
u7i 

- 2.63 

2,88 

= 3 

= 3 36 

= 4.17 

= 5,53 

2,54 

2,17 

1.882 

1,720 

1,17 

0.768 

2,95 

2,49 

2,17 

2 

1.45 

0,7i; 

Si potrà così calcolare il titolo della soluzione di cloridrato di 
chinina dopo conosciuta la concentrazione della soluzione salina ; di* 
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videndo il prodotto del coefficiente di solubilità, a, tale concentra-
zione. per la concentrazione stessa. 

Cosi per esempio avremo se C = 0,67, ed essendo C la concen-
trazione ed 1,9 il prodotto di solubilità relativo : 1,9 :0,97 = 2,85. 

Per maggior semplicità riporteremo su tavole i valori trovati di 
questo prodotto per ciascuna soluzione salina ad una dato concen-
trazione. 

Indicheremo con %. r- tali tavole, rispettivamente per le tre 
soluzioni di cloruro sodico, nitrato sodico, cloruro potassico. 

T a v o l a a . 

Cloruro sodico (NaCl) al 18 %, densità 1,13» a 16\ 

Concentrazione Costante relativa 

2,02 
2,18 
2,49 
2,66 
3,40 
4,08 
8,84 
9,12 

11,40 
13,9 
15,56 
17,64 
19,83 

5 ,2 
4,9 
4 ,85 
4 ,85 
4,1 
3 ,55 
2,88 
2,82 
2,33 
2.22 
2,17 
1,94 
1,48 

T a v o l a } . 

Nitrato nodico (NaNO,J al 18 °/0> densità 1,126 a 16". 

0,67 
0,778 
0,869 
0,970 
1,14 
1.23 
2,008 
3,435 
3,65 
9.21 

11,05 
13,lo 
19,12 
25,18 
31,78 

1,9 
1,9 
1,8 
1,8 
1,56 
1,34 
1,34 
1.53 
1.54 
2,67 
2 97 
2,73 
2,23 
2,45 
2,09 



l f > 0 

T A V O L A Y • 

Cloruro potassico (KCl) al 18 °/0 densità 1,1218 a 16». 

Concentrazione Costante relativa 

2,63 
2,85 
3 

6,69 
6,2 
5,64 
4,86 
4,47 
4,38 
4,24 
3,71 
3,66 
3,15 
2,61 
2,56 

4,16 
5,57 
8,26 

10,42 
12,71 
17,87 

19 
23,16 
25,74 

Un'altra conseguenza pratica di tale studio, è quella di poter 
svelare nel cloridrato di chinina, il cloridrato di cinconina e quello 
di cinconidina, con una sensibilità del 3 per cento, perchè da espe-
rienze preliminari risulta che il coefficiente di solubilità di questi 
ultimi è superiore a quello del cloridrato basico di chinina ; o per 
lo meno nelle condizioni sperimentali che stiamo per descrivere, 
quelli, a differenza del cloridrato di chinina, sono sempre suscettibili 
ad essere svelati, da una soluzione ammoniacale di una data con-
centrazione. 

25 cm.3 di soluzione di cloridrato di chinina si saturavano a caldo, 
introducendovi, allo stato solido del nitrato sodico, si lasciava raf-
freddare, ed in riposo almeno 3 ore. A 5 cm.3 di questa soluzione 
filtrata, si aggiungeva 1,5 cm.3 di soluzione ammoniacale della densità 
0,88 mescolando con precauzione senza agitare troppo forte. 

Qualunque fosse stata la concentrazione della soluzione di clori-
drato di chinina, non si avvertiva in tal modo alcun intorbidamento. 
Esperimentando nelle identiche condizioni, con soluzioni anche di-
lùitissime, di cloridrato di cinconina e di cinconidina, si osservava 
sempre evidente intorbidamento. Esaminate varie e numerose solu-
zioni di cloridrato di chinina, cui erano state aggiunte quantità va-
riabili dei sali su accennati, si ebbe sempre reazione positiva di una 



sensibilità non inferiori1 al 8 °/n. Con questo saggio non si riesce però 

a riconoscere il cloridraro di chinidina. 

AT. B. — Nella parte sperimentale di tali ricerche mi fu di va-

lido e prezioso aiuto la cooperazione assidua della Dott.sa Sig.na Elvira 

Pacchi. 

Pisa — Istituto Chimico Farmaceutico della R . Università. 

Sintesi in chimica organica per mezzo della luce 

Vili. Esperienze varie 

Nota di E. P A T E R N Ò 

(con la collaborazione di G. CHIEFFI e Q. PERRET ) 

Nelle memorie precedenti abbiamo principalmente studiato il 

comportamento di aldeidi e di chetoni rispetto agli idrocarburi grassi 

ed aromatici, ad acidi e ad eteri varii, mostrando l'importanza dei 

processi sintetici che, per l'azione della luce, si ottengono con coppie 

di tali sostanze. 

Renderemo conto in questa memoria di altre esperienze nello 

stesso campo, che, se non servono a chiarire nuove vie generali di 

sintesi, servono a confermare ed estendere i risultati finora ottenuti. 

Ci occuperemo in una prossima memoria del comportamento delle 

sostanze azotate. 

1. Aldeidi. 

Nella I I nota abbiamo studiato il comportamento della benzal-

deide e di altre aldeidi (valerianica, anisica) con l'amilene, ed abbiamo 

anche accennato a tentativi compiuti col caprilene. Nella nota IV 

abbiamo esaminato il comportamento della benzaldeide col pentano, 

l'ottano, il decano, e con taluni idrocarburi aromatici. Abbiamo esteso 

ad altri corpi questa reazione, 

1. Aldeide ed alcool (con G. Perret). — Fu esposto alla luce in 

tubo chiuso un miscuglio di gr. 90 di aldeide pura di recente pre-

parata, con gr. 90 di alcool assoluto, e l'insolazione fu continuata 

dal 10 maggio al 31 dicembre 1911. 

In questa o nello noto seguenti vorrà indicato argomento pur argo-
mento il nome del collaboratore. 



Il prodotto della reazione, incolore e trasparente, fu distillato : 
contiene molta aldeide ed alcool inalterati, e notevole porzione di 
paraldeide ; però una buona parte (circa il 15 % ) bolle al di sopra 
di lUO e sino a 190°. Non si riesce ad ottenere un prodotto a punto 
di ebollizione costante, ed in ogni nuova distillazione si osserva 
sempre la formazione di un prodotto più volatile. L'analisi di tre por-
zioni bollenti fra 175 e 188° ha dato : 

1. gr. 0,3013 fornirono gr. 0,5894 di CO, e gr. 0,2498 di flaO. 
II. gr, 0,2986 fornirono gr. 0,5899 di CO, e gr. 0,2511 di HaO. 
III. gr. 0,3086 forniremo gr. 0,6042 di COt e gr. 0,2528 di H ,0 . 
Cioè per 100: 

I II III 
Carbonio. . . . 53,35 53,88 53,50 
Idrogeno. . . . 9,29 9.40 9,12 

Non 6 improbabile che questa sostanza sia il glicole 

CII:i . CH . OH - CH . OH . CLIy 

formatosi per addizione dell'aldeide con l'alcool 

CIÌ3 CH, 
I I 

CHO CII.OII 

CH,OH CII.OH 

CH;ì CH3 

ottenuto da Eltekuw f l), come liquido bollente a 183-184°, e pel quale 
si calcola : 

Carbonio 53,3 
Idrogeno 11.1 

2. Benzaldeide e chetoni. — Come risulta dalle esperienze prece-
denti, la benzaldeide, che si somma così facilmente con l'amilene, non 
entra in combinazione con le paraffine e con gl'idrocarburi aroma-
tici, forse perchè la velocità di trasformazione nei suoi polimeri, in 
questi solventi, è grandissima. Abbiamo voluto esaminare il compor-
tamento della benzaldeide con l'acetotenonu e col benzofenone. Gr. 20 
di benzaldeide e gr. 40 di acetofcnone furono esposti alla luce dal 
12 giugno 1909 al 31 dicembre 1911. Si ha un liquido denso, di color 

(M Journal de hi Serietà Physico-Chimiqui' Russo, t. 14 ,372 . 



giallo, che cede al vapor d'acqua l'eccesso dell'acetofenone, e lascia 
un prodotto che si rapprende in massa pel raffreddamento : esso 6 poco 
solubile nell'alcool, solubile bene in acido acetico, e precipitabile con 
acqua sotto forma di una polvere gialla oscura, che si fonde facil-
mente. 11 comportamento generale di questa sostanza ci ha fatto cre-
dere che esso sia un polimero della benzaldeide. 

Con il benzofentne, gr. 15 di benzaldeide e 25 di benzofenone 
dal 2 dicembre 1908 al 13 aprile 1909, si ebbe una sostanza solida 
che, raccolta alla pompa e lavata con acido acetico, sciolta in ben-
zolo, precipitata con ligroina, e cristallizzata dall'acido acetico caldo 
si fonde a 235°-237°. 

Due determinazioni crioscopiche, in fenolo, hanno dato : 

Sostanza °/0 Abbass. term. P. M. 
1,48 0°,35 31 ,5 
3,34 0°,72 347,0 

Questi risultati rendono probabile che si tratti del trimero del-
l'aldeide benzoica descritto da Mascarelli ('), fusibile a 250° ed il cui 
peso molecolare è di 318. 

3. Aldeide salicilica ed amitene, (con G. Perret). — Per l'esposizione 
alla luce ramitene si addiziona all'aldeide benzoica, e sembra anche 

• * 

all'aldeide anisica. Invece con l'aldeide salicilica non ha luogo reazione 
come non ha luogo coi fenoli. 

Gr. 20 di aldeide salicilica sciolti in un eccesso di amilene fu-
rono esposti alla luce dal 22 giugno al 31 dicembre 1911. Evaporato 
ramitene, il residuo si mostrò a tutti i suoi caratteri, come aldeide 
salicilica pura. 

4. Aldeide paratoluica e decano. (con G. Perret) — Poiché la velocità 
di polimerizzazione della benzaldeide impedisce la possibile reazione 
con idrocarburi, abbiamo fatto una esperienza con p. toluoaldeide. Gr. 50 
di aldeide e cc. 100 di decano furono lasciati all'azione dei raggi so-
lari dal 16 maggio al 31 dicembre 1912. Dai due prodotti, in prin-
cipio completamente miscibili, si ora separata una sostanza gialla, 
molle cristallina, in seno ad un liquido galleggiante quasi incolore, 
che distilla quasi tutta a 155-ltJO0, mentre il decano (diisoamilej 
bolle a 159°. 

Dalla sostanza solida, lavandola con etere per togliere la parte 

(') Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, anno 1906, II, p. 373. 



resinosa, spremendola fra carte e cristallizzandola dall'alcool bol-
lente, siamo riusciti ad ottenere in piccola quantità un corpo cri stol-
li zzato in aghetti, perfettamente incolori, fus. a 155-157°, che ci ha 
dato all'analisi : 

gr. 0,2456 fornirono gr. 0,7128 di CO, e gr. 0,1655 di acqua, 

cioò °/o ^ 

Carbonio 79,15 

Idrogeno 7,54 

mentre per il pinacone toluico si calcola: 

Carbonio 79,36 

Idrogeno 7,44 

5. Aldeide p.toluica ed amilene (con G. Perret) — Gr. 50 di aldeide 
p.toluica furono sciolti in amilene (trimetiletilene) e tenuti alla 
luce, in tubo chiuso, dal 16 maggio al 31 dicembre 1911. Si espelle 
ramitene a b. m. ed il residuo oleoso si distilla frazionatamente. Si riesce 
così ad isolare una buona porzione, bollente a 250-252°, mentre le 
porzioni bollenti a più elevata temperatura depongono dei cristalli, 
che, spremuti fra carta e cristallizzati dall'alcool acquoso bollente per 
parecchie volte, si fondono a 156-158°. 

Del prodotto principale furono fatte parecchie analisi durante la 
sua completo purificazione : 

L Una porzione bollente a 249-251° diede i seguenti risultati: 
gr. 0,2909 fornirono gr. 0,8685 di CO, e gr. 0,2506 di HsO ; 

II. Frazione bollente a 250-252°: gr. 0,2301 fornirono gr. 0,7151 
di CO, e gr. 0,1954 di ILO. 

Da questi numeri si calcola % • 

I II 
Carbonio 81,42 81,91 

Idrogeno 9,64 9,38 

Per il prodotto di addizione dell'aldeide toluica con l'àmilene 

C«H4CH3COII - r C5II10 - C l 3 H 1 8 0 

si calcola 

Carbonio 82,10 
Idrogeno 9,47 

Fu determinato il peso specifico delle due porzioni analizzate di 
questo composto, e si ebbe : 



Porzione bollente a 249-251° 

a Q> = 0,9714 
9°, 2 = 0.9646 

38'\« = 0,9424 
100°,24 - 0,8955 

Porzione bollente a 251-254° 

a 0° = 0,9736 
11° = 0,9653 
38°,6 = 0,9445 

100°,3 « 0,8978 

L'indice di rifrazione per la linea del sodio fu trovato uguale ad 
1,5081 alla temperatura di 17°,2. 

Per il p. m. determinato col metodo crioscopico in soluzione nel 
benzolo (p. di cong. = 5°,40) si ebbero i seguenti risultati : 

Concentrazione Abbass. P. m. K = 51 
0,827 0°,23 183,8 
1,791 0>,50 182.7 
4,257 1°,15 188,8 

Per il composto indicato il p. m. ò 190. 
Resta così confermato che Tamilene, sotto l'azione dei raggi so-

lari, si somma alle aldeidi aromatiche (benzoica, anisica, toluica) 
quando non contengano anche l'ossidrile fenico (aldeide salicilica). 

Una combustione della sostanza fus. a 156-158° ha dato : 
Gr. 0,2186 fornirono gr. 0,6376 di CO, e gr. 0,1506 di acqua, 

cioè °/0 : 

Carbonio 79,47 
Idrogeno 7.70 

che conducono alla formola ClaH18(X delHdrotoluilide, per la quale si 
calcola 

Carbonio 79,34 
Idrogeno 7,44 

La piccola solubilità del prodotto nel benzolo non ci ha per -
messo di determinarne il peso molecolare. 

6. Acetone con amitene, acido acetico ed acido butirrico — 200 g r . 
di acetone dal bisolfìto furono esposti alla luce con gr. 150 di ami-
lene dal 13 maggio al 31 dicembre 1911. La maggior parte del prò-



dotto resta inalterato, ed alla distillazione frazionato si ottiene una 
parte che passa fra 140° e 160°, che contiene soltanto composti meti-
lici e polimeri dell'amilene difficili a separarsi. 

Con l'acido acetico, e con l'acido butirrico, la maggior parte dei 
prodotti restano inalterati, e si formano solo piccole quantità di pro-
dotti di condensazione dell'acetone. 

7. Ac^io fonone ed alcool benzoico, (con G. Perret) — Gr. 50 di 
acetofenone e 50 di alcool benzoico furono sottoposti all'azione della 
luce dal 10 maggio al 31 dicembre 1911. Si ha un liquido denso, con 
fluorescenza verde, dal quale, per distillazione con vapor d'acqua, 
viene trasportata- una certa quantità (circa 20 gr.) di acetofenone 
inalterato, riconosciuto al punto di ebollizione e ad altri caratteri. 
Resta nel pallone un olio denso, chiaro, solubile in alcool ; l'etere di 
petrolio (4-5 voi.) precipita dalla soluzione alcoolica un olio giallo 
pallido. Sottoposto a distillazione passa per la maggior parte a 
300"-350°, e lascia un residuo che si carbonizza. 

Questa sostanza, con fosforo ad acido iodidrico secondo le indi-
cazioni di Claus, fornisce un idrocarburo bollente a 273°-275°, che diede 
all'analisi numeri che conducono alla forinola C l5H16. 

Gr. 0,2238 fornirono gr. 0,7511 di C02 e gr. 0,ltì3l di 11,0. 
Si deduce : 

Questo idrocarburo ò evidentemente % s-difenilpropano che bolle 
a 277-280° secondo Shukowski (S, a 280-282° secondo Kròmcr, Spilker 
e Eberhardt |2). 

La sostanza primitiva, sottoposta all'analisi, ha dato risultati che 
conducono alla forinola C i :,ll ! f t02. Infatti : 

Gr. 0,2445 fornirono gr. 0,7220 di C02 e gr. 0,1491 di ILO donde : 

Si tratta adunque deira^-difenilpropan-glicole. 
Questo glicole e stato ottenuto da Tifleneau e Dorlencourt (:i), i 

( l) Journal do la Società Physiro-ehimique Rusne, t. 27, p. 29K. 
(-) Berichte, t. XXIII , p. 3274, 1890. 
(3) Animle». [8]. t. 16, p. 252, 1909. 

Trovato 
Carbonio ' 91,53 
Idrogeno 8,15 

Calcolato per Ci:iIl1(, 
91,84 

8 , 1 0 

Trovato 
Carbonio 80,fi0 
Idrogeno r»,82 

Calcolato 
78,95 
7,02 



quali ne prepararono Tossima ed il carbazone. Noi non siamo riusciti 
od ottenere Tossima ; abbiamo però preparato il carbazone. Gr. 5,5 
della sostanza furono sciolti in alcool, e vi si aggiunsero gr. 3,5 di 
cloridrato di semicarbazide e gr. 3,5 di acetato sodico ; si rapprese 
tutto in una massa cristallina che, raccolta sopra un filtro, si lavò 
con acqua fredda, e si cristallizzò dall'acqua bollente, nella quale 
resta indisciolta una parte oleosa, molle. Purificata per ulteriore cri-
stallizzazione dall'alcool, si ottiene in belli aghetti fusibili a 200°, 
mentre i cennati autori l'hanno ottenuto fusibile a 192°. 

All'analisi questo carbazone ci ha dato : 

I. gr. 0,2223 fornirono gr. 0,4970 di C02 e gr. 0,1220 di HsO ; 
II. gr. 0,2146 » gr. 0,4833 » gr. 0,1262 
III. gr. 0,2240 » cc. 45 di azoto (t = 15°-; p = 758) 
IV. gr. 0,1267 » cc. 26,2 > (t = 15° ; p = 760) 

Cioè % : 
I II III IV 

Carbonio 60,97 61,48 — -
Idrogeno 6,14 6,22 — — 
Azoto — — 23,36 24,10 

Questi.risultati non si accordano con la formola del carbazone 
del glicole per il quale si calcola 

Carbonio 71,90 
Idrogeno 6,46 
Azoto 15,90 

e conducono invece alla forinola del seniicarbazone del l'acetofenone 
che richiede 

Carbonio 61,0 
Idrogeno 6,2 
Azoto 23,7 

e che si fonde a 198-200°. (l), Tiffeneau e Dorlencourt non avevano 
analizzato il loro prodotto e perciò era loro sfuggito il fatto che la 
carbazide scinde il glicol nei suoi componenti. 

8. Aldeide ani sica e toluene — Non ci fu possibile di estrarre 
che un poco d'idroanisoino. 

(») Berichte, t. XXXIV, p. 4301 



9. Fenolbenzilcito e he 1120 fe no ne — Si sperava di ottenere il com-
posto 

CJ l jOH C,.H, 
I ! 

CH C.OH 

CfiHri Cf,H:, 

ma dai prodotti della reazione abbiamo potuto isolare soltanto del 
benzopinacone. 

10. Àcido ossati-co ed amitene. — In considerazione della facilità 
con cui I'amilene si combina all'acido solforico, abbiamo esposto 
acido ossalico ed amilene alla luce dal 27 giugno al 30 luglio 1911, 
ma si ebbero soltanto tracce dei polimeri delTamilene. 

11. Benzile} decano ed amilene. — Sembra che il benzile con 
questi idrocarburi reagisca, ma i composti d ies i formano sono di dif-
ficilissima purificazione. Con I'amilene si ottiene una resina pastosa che 
sembra costituita da cristalli liquidi, poco maneggiabili : per distilla-
zione nel vuoto si ebbe un liquido denso che fu analizzato. 

Or. 0,2850 diedero gr. 0,837(> di C02 e 0,2205 di ILO 
Gi\ 0,2820 » gr. 0,829U > 0,1934 

cioè °/0 

Carbonio 80,15 80,21 
Idrogeno 8,t>5 7,*17. 

Per un composto di benzile con amilene si calcola 

Carbonio 81,1 
Idrogeno 7,14. 

12. Salif/enina e ben zofenone. — Non potemmo isolare che del 
benzopinacone, mischiato ai due prodotti inalterati. 

13. Saliijenina ed acetofenone (con G. Perret). — Gr. 20 di salige-
nina e gr. 30 di acetofenone furono esposti alla luce dal 13 maggio 
alla line di dicembre del 1912. Si ha un liquido dal quale col vapor 
d'acqua si trasporto l'acetofenone inalterato, mentre nel pallone resta 
una resina e pel raffreddamento si separano dall'acqua delle belle 
lamine bianche, che non colorano i sali di ferro e non sono perciò 
saligenina. Purificata per nuova cristallizzazione dall'acqua bollente 
questa sostanza si fonde a 120-122"; è solubilissima in alcool e si 
colora in rosso con acido solforico. Una combustione ha dato: 



Gr. 0,1987 fornirono gr. 0.5341 di CO.> e gr. 0,1217 di ILO; 
cioè '70 : 

Carbonio * 73,31 
Idrogeno 6,85 

Noi crediamo, nonostante la differenza nell'idrogeno, che questa 
sostanza sia identica al saliretone CuH i tO ; ì ottenuto da Giacosa('), 
fusibile a 121° e pel quale si calcola 

Carbonio 73,7 
Idrogeno 5,3 

Ne abbiamo tentato una determinazione di peso molecolare nel 
benzolo; però la soluzione all' 1,5 % sembra già satura, onde conser-
viamo dubbi sulla esattezza delle determinazioni che conducono ad 
un peso molecolare fra 230 e 240. Pel saliretone si calcola 228. 

14. Saligenina ed amitene. — Non ci è riuscito di ottenere il pro-
dotto di addizione. Anche in questo caso, come con l'aldeide salici-
lica, sembra che la presenza dell'ossidrile fenico non sia favorevole 
alla reazione. 

15. Desossibenzoina ed alcool. — Gr. 5 di desossibenzoina e gr. 20 
di alcool furono esposti alla luce dall'I 1 maggio al 31 dicembre 1912. 
Si ottiene una massa bianca e l'alcool è appena colorato in gialliccio. 
Si raccoglie la sostanza cristallina, e si svapora l'alcool a b. m. Si 
ha un residuo che, cristallizzato dall'acqua bollente, oltre ad un poco 
di resina, dà dei cristallini che è facile riconoscere per acido ben-
zoico. 

La parte solida, allo stato grezzo, si fonde a 160-162° ; cristalliz-
zata dall'alcool bollente si depone in laminctte fusibili a 209-211° e 
l'alcool svaporato lascia un residuo che è parzialmente solubile in 
carbonato sodico. La parte disciolta fu riconosciuta per acido ben-
zoico, quella indisciolta si fonde a 159-162°, e cristallizzata dall'alcool 
a 161-163°. 

I due prodotti analizzati diedero i seguenti risultati. 
Sostanza fus. a 210-211°. Gr. 0,2045 fornirono gr. 0,(5385 di CO* 

e gr. 0,1203 di H80 ; 
Sostanza fus. a 161-163°. Gr, 0.2541 fornirono gr. 0,7912 di CO. 

e 0,1495 di H20. 

(') Journal filr Prak. Cliemie, N. F, t. XXI. p. 221. 



Irto 

Onde 
Carbonio 85.15 84,92 
Idrogeno 6,58 6,54 

che conducono alla formola del desossibenzoinpinacone C2HH*«02 per 
la quale si calcola % " 

Carbonio 85,27 
Idrogeno 6,59 

Si sono adunque formati i due pinaconi del desossibenzoino, dei 
quali quello oc, ottenuto da Limpricht e Schwancrt ( l) si fonde a 213°, 
e quello isolato da Blank (*), a 172°. 

16. Dessobenzoina e toluene. — Gr. 15 di desossibenzoina e gr. 15 
di toluene furono lasciati alla luce solare dagli 11 di maggio al 
31 dicembre 1912. Si rinviene nel tubo un poco di sostanza solida. 
Dalla parte liquida del prodotto della reazione si elimina il toluene 
che non reagì, per distillazione col vapor d'acqua, e il residuo si fa 
bollire con acqua che trasporta dell'acido benzoico, e lascia una re-
sina. La parte solida, trattata con acqua bollente, lascia una parte 
indisciolta, che, purificata per cristallizzazione dall'alcool, si fonde a 
208-211° ed è desossibenzoinpinacone identico a quello precedente, 
perchè il punto di fusione del miscuglio dei due corpi non è alterato. 

Dell'acido benzoico fu fatta l'analisi. Infatti gr. 0,2070 fornirono 
gr. 0.5217 di C(>2 e gr. 0,0958 di ILO. 

Trovato Calcolato 
Carbonio 68,73 68,8 
Idrogeno 5,14 4,9 

17. Desossibenzoina ed etilbenzolo. — Si forma del desossiben-
zoinpinacone fus. a 213° ed un'altra sostanza che cristallizza in ma-
gnifici aghi dall'acqua bollente, oltre ad una resina. 

18. Desossibenzoina ed acido fe ni [acetico. — Sembra si formi un 
acido complesso, ma non siamo riusciti a purificarlo. 

19. X(mtftne ed amitene. — Dopo esserci accertati che l'alcool 
non reagisce sullo xantone anche dopo 6 mesi di esposizione della 
soluzione alla luce, abbiamo voluto esaminare il comportamento con 
amilene, e, |,oichfc lo xantone nell'amilene non si scioglie, abbiamo 
aggiunto il cloroformio come veicolo comune. 

(*) Aniialrn, t. 155, p. 60. 
r) AnnahMi, t. 248, p. 9. 
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(ir. f> di xantone, gr. 2ó di amilene e gr. 100 di cloroformio fu-

rono esposti alla luce per circa 14 mesi, cioè dal 2:\ ottobre lì» 10 al 

31 dicembre UHI. Si erano separati dei piccoli aghi quasi neri a 

riflesso metallico, insolubili nell'alcool e nell'etere. La soluzione, (ili-

minato l'amilene ed il cloroformio, che scioglie lo xantone, lascia un 

residuo dal quale per cristallizzazione dall'alcool e da un miscuglio 

di alcool e cloroformio, si ottiene una sostanza in aghi rosso arancio 

oscuro, fus. a 190-192". 

Gr. 0,1»U8 di tale sostanza fornirono all'analisi gr. 0,5222 (li C03 

e gr. 0,0710 di 11 tO. Cioè 7 U : 

Carbonio 8(5,42 

Idrogeno 4,82 
» 

mentre per lo xantone C j: iHsO> calcola: 

Carbonio 73,6 

Idrogeno 3,8 

La composizione della nuova sostanza, si avvicina alla forinola 

Ci;tHsO per la quale si calcola : 

Carbonio 86,M 

Idrogeno 4,44 

Abbiamo esposto alla luce una soluzione di xantone in cloro-

formio, e lo xantone con alcool e con benzolo; inala maggior parte 

del prodotto resta inalterato. 

20. Piperonalio con toluolo ed aceto feti orni «con (ì. IVrret). — Espo-

nendo alla luce una soluzione di gr. 50 di piperonalio in gr. 1*10 di 

toluolo dal giugno al dicembre 1912, la soluzione si colora in giallo 

e depone tracce di una resina. Il contenuto del tubo si distilla col 

vapor d'acqua che trasporta il toluene inalterato, e lascia un residuo 

resinoso giallo oscuro, solubile in gran parte nell'etere. Il residuo etereo, 

trattato con benzolo, scioglie tutta la resina bruna, e lascia dei cri-

stalli incolori, che, purificati per cristallizzazione dall'acqua bollente, 

si fondono a 220-228°. 

La medesima sostanza si ottiene dal trattamento nelle stesse con-

dizioni del piperonalio con acetofenone, e la identità è stata confer-

mata dal fatto che un miscuglio dei due prodotti di origine diversa 

si fonde alla stessa temperatura delle sostanze isolate. 
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Una combustione ha dato : 
Gr. 0,1301) tornirono gr. (),2i»óii di CO, e gr. 0,0338 di ILO, 
c ioè % : 

Carbonio 58,85 
Idrogeno 4,311 

H o sospettato che questo prodotto potesse essere il pinacone del 
piperonalio ; ma, oltre a non averne la composizione, la piperoina e 
l ' isopiperoina ottenute da Fittig e Reniseli (*) si fondono a 202' ed 
a 135°. 

21. Dhiwtilpìroìh' (con (i . Chiotti). — Del comportamento del dime-
tilpirone alla luce ci siamo già occupati in una comunicazione fatta 
alla Società Chimica Italiana nella seduta del d icembre 1!H)9 (-). 

La nostra prima, esperienza fu fatta esponendo all 'azione della 
luce, dal 31 luglio a tutto agosto l!K>!>, gr. 10 di dimetilpirone con 
gr. 40 di amilcne. Quantunque non si abbia- soluzione, pure si os-
serva ad occhio che il prodotto ha subito una trasformazione, ed 
intatti, raccolto sopra un filtro, si fonde fra 130 e 180". Si fa 
bollire con acqua (die scioglie il dimetilpirone inalterato, e lascia 
un residuo d i e allo stato grezzo, si fonde fra 270 e 280°. Questa so-
stanza è pochissimo solubile in tutti i solventi, nell 'acido acetico e 
nello xilene bollenti se ne scioglie pochissimo, un poco ili più nel 
fenolo bollente ; e si ha da questi tre solventi fus. a 183", ma c o -
mincia a rammollirsi alcuni gradi prima : per lo scaldamento ul te -
riore si sublima in parte. Questa sostanza, disseccata nel vuoto sopra 
acido solforico e potassa, ha dato all 'analisi : 

(ir. 0,281)2 tornirono gr. 0,72OÒ di CO, e gr. OjfiDO di 11*0, 
ossia 7 o : 

Carbonio 07,* 
Idrogeno 6,4!) 

Questi risultati corr ispondono alla composizione del dimetilpirone 

cii-(ii-co-cri-cii:t 
'i 

cu cu 
o 

(') Aniialeii, voi. l.")9, p. 130. 
(-) Koiidu-unti, seri».' 2, t. I. 1!M), p. 301. 
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per la quale si calcola 

Carbonio f>7,8 
Idrogeno (5,4 

Abbiamo determinato il peso molecolare di questa sostanza, crio-
scopicamente, adope rando fenolo fusibile a 40\<;2 come solvente, ed 
abbiamo ottenuto i seguenti risultati : 

Concenti*. Àbbass. terniom. P. in. per K - 75 
0/><» . 0 / 2 1 247, f> 
2,1)8 0,5)2 243,0 

Per un d imero del dimeti lpirone si calcola 248. 
Da al t re esperienze risulta che la polimerizzazione, per azione 

della luce del dimeti lpirone, ha pure luogo q u a n d o si espone solo ai 
raggi solari, non ha luogo in soluzione alcoolica, ed in soluzione 
acquosa si polimerizza in piccola parte. Evidentemente coi solventi 
il d imet i lp i rone forma dei composti, anche labilissimi, che ne impe-
discono la polimerizzazione, come non si polimerizza il cloralio in 
soluzione nel! acqua e nell'alcool, perchè forma idrato ed alcoolato. 

22. Pirati*. — Risultati cer tamente più importanti e promettenti 
ho ottenuto col pirone. 

Tu t to il pirone adoperato nelle esperienze del 1901) ed in quelle 
più recenti lo debbo alla cortesia, del collega Prof. Peratoner , al 
quale sono lieto di poter r ivolgere pubblico r ingraziainanto. 

Le esperienze che ho fatto sono state t re . Pirone in sospensione 
nel l 'amilene, pirone in soluzione nell 'acqua, pirone solo. Dirò subito 
che la soluzione acquosa del pirone non si a l tera sensibilmente per 
l 'azione dei raggi sola ri ; ment re che il pirone solo o quello con l'ami-
lene si colorano rap idamente e si t ras formano in una sostanza amorfa , 
di color rosso ruggine, insolubile o quasi nel l 'acqua ed in tutti i 
solventi organici, infusibile, con l 'apparenza di pellicole vegetali, com-
pressibile, ma pur tu t tavia f r i ab i l e : per lo scaldamento in tubo chiuso 
svolge un odore einpireunatieo simile a quello della carta che brucia, 
sulla lamina di platino brucia facilmente. Si scioglie in acido solforico 
ed in acido nitrico, e non si precipita da queste soluzioni con l 'acqua. 

Una combustione fatta con la sostanza disseccata sopra acido 
solforico ha dato : 

I. gr . 0,1781 di sostanza fornirono gr. 0,40:12(11 CO.> e gr. 0,0728 
di H « 0 . 



La sostanza disseccata a 100" Ini dato : 

II. gr. 0,11)73 fornirono gr . 0,4560 di CO, e gr . 0.0812 di H*0. 
Cioè 7<> : 

I 
Carbonio 01,71 
Idrogeno 4,57 

Per la forinola del pirone si calcola : 

Carbonio 02,5 
Idrogeno 4,2 

Onde non ini sembra dubbio che si tratt i di un polimero del 
pirone 

11 fatto che il pirone ha la composizione di un idrato di car-
bonio, e l ' apparenza della sostanza tanto simile a taluni peritosa ni, 
ha a t t i ra to la mia at tenzione e mi ha condotto ad osservare che questa 
sostanza ha appun to le reazioni dei pentosani, reazioni che presenta 
anche il pirone puro ; ecco le differenze che ho potuto constatare* ado-
perando Horoglucina, orcina e naf torcsorcina. 

I / a rab inos io d;ì con la. Huoroglueina reazione rosea : la stessa 
reazione, ma con colore più vivo, fornisce il pirone», ed un poco meno 
vivo il polimero. 

Con Forcina Tarabinosio dà colorazione verde violacea ; il p i rone 
ed il suo polimero colorazione rosso aranciata , che passa al verdas t ro . 

Con la nafloresorcina Tarabinosio d;\ colorazione bleu violacea 
e formazione d: un precipitato, il pirone ed il polimero colorazione 
bleu intensa (meno col polimero! e precipitato. 

I ebbo f inalmente notare che non è stato possibile dal polimero 
del pirone, fare una determinazione di furfurolo, come si usa pei 
pentosani; si è avuto reazione negat iva . 

Essendo la forinola del pirone ( \ ILOo il suo polimero, per q u a n t o 
simile ai pentosani, deve considerarsi , per la composizione come uu 
prodotto di dis idratazione di essi. 

Questo studio meri ta di essere continuato. 

INuini — Is t i tu to c h i m i c o (lolla l i . U n i v e r s i t à . 

II Media 
G;5?0:5 1)2.38 

•USO 4,58 



Sull'azione dell'acido nitrico sugli ossiazocomposti 

Numerosi sono i lavori, che si incontrano nella letteratura trat-
tanti quest ' argomento. Tsclurwinsky (*) ottenne dal fenilazo-p-fenol 
(p-ossiazobenzol) con acido nitrico concentrato 24-0-trinitrofenol, 
0 . Wallach e L. Kiepenheuer (*) e K. Bohn e Heumann (:i) facendo 
agire l'acido nitrico di densità 1,20 sul fenilazo-p-fenol ottennero pure 
decomposizione dell'ossiazocomposto, con formazione però non di acido 
picrico, ma di 2-4-dinitrofenol. 

Zincke e Rathgen (4), facendo agire l'acido nitrico di densità 1,40 
sul fenilazo-t3-naftol, e sull 'o- e p-tolilazo-^-naftol, sciolti in acido 
acetico, isolarono Tl-B-dinitro-^-naftol. Nòlting (:>), r iprendendo lo stu-
dio dell 'azione dell 'acido nitrico sul fenilazo-p-fenol, potò evitare, ope-
rando in soluzione in acido solforico concentrato, la decomposizione 
dell'ossiazo-composto ottenendo p-nitrofenilazo-p-fenol e 2-4-dinitro-fe-
nilazo-p-fenol. Meldola e Morgan con acido nitrico di densità 1,42 
prepararono dagli eteri etilici del fenilazo-£-naftol e del fenilazo-a-
naftol gli eteri etilici r ispet t ivamente dell'1-6-dinitro-^-naftol e di un 
dinitro-a-naftol. I .T . IIe\vitt(7) t rat tando il fenilazo-p-fenol con acido 
nitrico diluito e moderando opportunamente la temperatura, ottenne 
invece del p-nitrofenilazo-p-fenol 0,N—(4)C,II,(1)N—N(1)C01I,(-1;OHJ 

il fenilazo-o-nitro-p-fenol 

Hewitt e Auld (*) dal fenilazo-^-naftol colTacido nitrico di densità 
1.15 ottennero una miscela di p-nitrofenilazo-^-naftol e di l-(i-dinitro-
2-naftol, nel rapporto di circa un quinto del primo composto per 
quattro quinti del secondo. 

(*) B., 6. 560 (1873). 
H B., 14, 2618 (1881). 
(:t) B., 15, 3038 (1882) Vedi anche R Hohn e Heumann B. 17,272 (1884), 

e H. Andrea e B. 13, 819 (1880) e Journ. fiir prakt. Chein., [2] 21, 318 (1880). 
(*) B., 19, 2484(1886). 
(*) B., 20, 2997 (1887). 
O Jouru. of Chera. Soc., 55, 608(1889». 
0) Journ. of Ghern. Soe., 77, 99 (1900). 
(*) Journ. of Chem. Soe., SI, 1203(1902). 

Nota di G. CHARRIER e G FERRERI 

C t ì I I a N^N-(4 )C f l H a < OH(l) 

NCU2) 
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Le r i ce rche eh** a b b i a m o b r e v e m e n t e a c c e n n a t e non tennero gene-

ra lmente conto di una parte della molecola del l^ss iazo-composto , cl ie 

veniva scissa dal l 'ac ido n i t r i c o : per esempio si o t tenevano dal fenilazo-

p-Te noi C TT.X - \ - ( \ H t< )11 e dal t4Miilazo- l i -nattolC ( ;H ! lX-AT-C1 0H6-OH 

dinitrofenol e dinitronaftol . ma il gruppo —N—N—C r >H5 , c l ie do-

v e v a necesssar iamente veni r sostituito dal ni trogruppo, non veniva 

seguito nel le sue t rasformazioni . 

O. SSchmidt ( l ) fu il pr imo a met tere in evidenza che l 'acido ni-

tr ico agendo sugli ossiazocomposti dava or ig ine da un lato ad un 

nitrofenol e dal l 'a l tro a nitrato di un diazonio. 

L 'ac ido ni tr ico fumante, impiegato nel le condizioni indicate dallo 

S c h m i d t senza a lcuna diluizione e c a p a c e di dare spiacevol i reazioni 

secondarie , con profonda decomposizione degl i ossiazocomposti che 

si trattano, come lamenta lo stesso autor**, che si vide costret to a « > 

dare della reazione soltanto a lcuni esempi apposi tamente scelt i . Lo 

S c h m i d t spiega l 'azione del l 'ac ido nitr ico, ammet tendo per addiz ione 

di un atomo di ossigeno la formazione intermedia di un ossiaxossi-

composto, il q u a l e si s c inderebbe poi reagendo con una molecola di 

ac ido nitr ico e con due di ipoazotide nel sale di diazonio e nel ni-

trofenolo. (Questa ipotesi, basata sul l 'azione del permanganato potas-

sico s u l l o - e p-ossiazossibenzol , che dà luogo ad iso-diazobenzol, os-

servata da B a m b e r g e r C:) e sul fatto che l 'acido c romico e pornian-

ganico datino, sciolti in ac ido acet ico , formazione di diazosali cogl i 

ossiazocomposti . va ora messa da parte, come giA a b b i a m o a l t rove 

accennato , dopo (pianto a b b i a m o trovato sul compor tamento dei n i -

trati degli eteri degli arilazo-.s-naftoli La decomposizione, che ab-

b iamo chiamato (lin~'>sci>isit»irf di questi interessanti composti e l 'esi-

stenza e la decomposizione analoga , con formazione di nitrati di dia-

zonio, dei nitrati di ossiazocomposti • orto - e para - derivati sia del la 

serie benzenica che della naftal inieai , che st iamo ora attiva mente stu-

diando ci permettono con tutta s icurezza di esc ludere che l 'azione 

del l 'acido ni tr ico sugli ossiazocomposti a v v e n g a in parte per ossida-

zione, ma invece dobbiamo cons iderare sempre come reazione pri-

( !) B., 38, 3201, 402 > (liM>5). 
(•') B., 15*57 (1900) 
r ) Sul meccanismo di formazioni-» e di scissioni* de^li ossiazocomposti 

4*iy 11, 148 (1H13|. Eteriliciiziono di o-ossi;izoromposti. Xula I l i e I V , G., 
43, l i , 211. 227. (19113 . 



maria la formazione del nitrato delTossiazocomposto e la decompo-
sizione di questo, decomposizione ohe avviene sempre con sostituzione 
dell 'azogruppo col ni trogruppo. Lucido nitrico poi, a seconda delle 
condizioni di temperatura-e di concentrazione in cui agisce e secondo 
la natura dell 'ossiazocomposto trattato, potrà esercitare le sue azioni 
nitrante e ossidante in grado più o meno intenso. É noto i1), per esempio, 
che l'etere etilico del tenilazo->-naftol può reagire con due molecole 
di acido nitrico per dare il nitrato, a cui si possono ascrivere una 
delle due forinole tautomere seguenti : 

H NO, II NO, 
\ / V 

C l r tIIo< / I I " f V . H . f / N 0 < 
N NO, ^ 0 / 

v 2 i i , V . I I , 
« 

Con qualsivoglia delle due formule si può agevolmente in te r -
pretare la reazione che avviene per azione del calore, e che, per 
esempio, colla forinola azoica è la seguente : 

H NO, 

, X - . X - e , l I , /NO., (1) N = X -C, ; I I , 
CH , I I (< / H = (\„H,<; ' + -f- H..C) 

X ) / - X O , X>ai l . 1 (2 ) x o , 
\ C t H ; > 

Ora si deve ammettere, e ciò verrà ancora confermato quando 
pubblicheremo i nostri lavori che metteranno in luce resis tenza e il 
comportamento analogo dei nitrati degli ossiazoeomposti, che con 
tutti gli ossiazoeomposti l'acido nitrico si addizioni per dure i n i -
trati, ai quali si possono at t r ibuire tra le altre le due forinole gene-
rali tautomere. 

II NO., H NO, 

A ' - N - A r / . X - N I I . Ar 
C , H / Al r l V . I l / II 

X ) / N O , 
\ l l \ N O : i 

(Questi nitrati, poi, decomponendosi secondo un' equazione ana 
Ioga a quella scritta sopra pel nitrato dell 'etere etilico del fenilazo 

(' ,) Sul meccanismo di formazione e di .scissione d ^ I i ossiaz »c<juip»ftti(j..-j3, 
II, 148 rl913). Eteritieìiziouo di ossiuzocompoKti Nota I I I Ci., II, SU (1913). 
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.i-nat'tol, danno da un lato un nitrofenol. da l l 'a l t ro nitrato di un dia 

zonio secondo lo schema genera le seguente : 

I I NO;; X 0 3 

X N — A r y X 0 , N X - A r 
( \ H , < Ai - C' ,II4< 4- + 1 - 1 . 0 

X ( ) / _ X 0 3 V ) I I 
\ I I 

Operando ili presenza di 1111 accesso di acido nitrico, come è il 

caso trattato nella presente nota, possono a v v e n i r e nitrazioni del ni-

trato deirossiazocoinposto prima che a v v e n g a scissione di esso e al-

lora si otterranno per esempio, nel caso del tenilazo-p-fenol e del fc-

nilazov-nat'tol con acido nitrico 1 , 10 , nitrati di un nitroar i ldiazonio, 

inoltre il nitrolenol r isultante potrà ven i r nitrato ulteriormente, ma 

ciò non muta allatto il meccanismo genera le della reazione, che è 

quello t'ondato sulla formazione del nitrato del l 'ossiazocomposto e sulla 

susseguente decomposiz ione di queste». 

E noto che la formula chinoniea attribuita ai sali degl i ossiazo-

composti. lasciando da parte i metodi tisici, e appogg ia ta va l idamente 

dal fatto osservato da l lewit t ( ') e messo in vera luce da K . À u w e r s 

(-), che mentre per azione del l 'ac ido nitrico sul feii i lazo-p-fenol in so-

luzione1 solforica si forma soltanto p-nitrofenilazo-p-fenol f':-). agendo 

direttamente l 'acido nitrico sul fenilazo-p-tenol forma fenilazo-o-nitro-

tenol, poiché si ammette, che nel primo caso, in presenza cioè di 

acido solforico, l 'acido nitrico agendo sul solfato del l 'oss iazoconi-

posio (I) sostituisca più fac i lmente 

II SO, II 

X _ \ 1 I _ C II , ^ X - X I I - C J I , 
Al o 

^ 0 / V > 
S 0 4 1 1 

I (4) 

n N e , n , : 

x o i i 
1 1 . 

0 Journ. of Chein. Sor., 7 7, 9!),S10 (1000) : Armstrong. Proc. Chem. 
S o c . , 2 4 3 (1899>: 10\ 15* <10001. 

(-) H.. 3b\ 1302 (1900). 
(3) Vedi mirile Xttltinìr, B., 20, 2*>97 (1887). 
(J) S ia che si consideri il solfato del fenilazo-p-fenol corno sale di osso-

ilio o come sale di ammonio. 
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un atomo di idrogeno del nucleo a r o m a t i c o , che invece uno del nu-
cleo chinonico, mentre nel secondo il ni t rogruppo vada a sostituire 
più naturalmente un atomo di idrogeno del nucleo benzolico ossi-
drilato essendo Fossiazocomposto nella fórma azoica (II). 

Ora, facendo astrazione da altre considerazioni specialmente spet-
trochimiche sulla s t rut tura degli ossiazocomposti. ci pare che il tatto 
dell'esistenza e del comportamento dei nitrati renda insostenibile que-
sta interpretazione del diverso comportamento dell 'acido nitrico sul 
fenilazo-p-fenol, poiché in un caso esso agisce sul solfato dell'ossiazo-
composto e nell 'altro sul nitrato, che dovrebbero avere analoga s t rut-
tura e comportarsi quindi nello stesso modo. 

Nella presente Nota descriviamo alcune prove intraprese lo scorso 
anno sull 'azione dell 'acido nitrico a concentrazioni diverse sugli ossi-
azocomposti, e crediamo dopo quanto è stato trovato su q u e s t ' a r g o -
mento che Fazione dell 'acido nitrico in soluzione sugli ossiazocom-
posti non presenti più grande interesse, essendo stabilito l ' andamento 
generale della reazione dal comportamento dei nitrati, e d 'al tra par te 
nelle reazioni secondarie agendo l'acido nitrico caso per caso secondo 
le leggi generali della nitrazione e a seconda della sua concentra-
zione e temperatura . 

Dai risultati delle nostre esperienze si può dedurre però ques t a 
osservazione generale che l'acido nitrico agendo sugli ossiazocom-
posti a diverse concentrazioni (ih soltanto prodotti di sostituzione 
nel nucleo che non contiene l'ossidrile, prima che avvenga scissione 
della molcola, si formano cioè soltanto nitroossiazocomposti, che con-
tengono i ni t rogruppi nel nucleo, che non contiene l'ossidrile: questo 
fatto potrebbe certamente venir agevolmente spiegato at t r ibuendo ai 
nitrati la forma chinonica, essendo nota la resistenza che l 'anello 
chinonico presenta agli agenti di nitrazione e di sostituzione (alo-
geni, ecc.). L'unica eccezione a questa regola è finora il fatto sopra 
accennato osservato da Hewitt (r) della formazione del fenilazo-o-
nitrofenol dal fenilazo-p-fenol con acido nitrico. 

Molto recentemente Mever e Lonhardt ottennero eteri di ossi-
azocomposti per copulazione di acetati di diazonio con eteri fenoliei 
in soluzione acetica : questa reazione, che mette in luce la capacità 

(l) Journ. of. Chom. Soc., 77, 99. 810 (1900). 
(-) A., 595,76(1913). 



di alcuni eteri fenolici di reagire eoi sali di diazonio in condizioni 

determinate, può venir considerata faci lmente come reazione di ad-

dizione appl icando lo schema, sul quale abbiamo richiamata l'atten-

zione in altra nota ( ' ) . 

OCH : t 

CH.,0 Odi 

X 

l i OC8H3O 

X - CU I , 

V ^ O C H s + o c , N , o - I;H:IO 

H N == 

OCII3 

/ \ 

= C H J O N / O C I I S 

-- C J I 3 O . OH 

e ha così la più stretta analogia colla copulazione degl i eteri feno-

liei eoi nitrati di diazonio in presenza di acido nitrico con f o rma-

zione intermedia dei nitrati de^li eteri degl i ossiazocouiposti c o r r i -

spondenti. alla quale a b b i a m o tri A accennato ( - ) e sulla quale ben 

presto ritorneremo. 

Azione dell'acido nitrico sul fenilazo-p-fenol p-ossiazobenzol). 

Sul teni lazoqMenol abbiamo fatto ag ire l 'acido nitrico diluito 

(~/i X'1, quel lo di densità 1,-10, e quello di densità 1,52. 

Acido nitrirò diluito. — Or. ò di ossiazocomposto vennero scaldati 

al l 'eboll iz ione con circa mezzo litro di soluzione di acido nitrico di-

lui to : si notò dopo pochi minuti di ebol l iz ione v iv iss ima effervescenza 

dovuta a svi luppo di un gas incolon.) òizoto), contenente piccole 

traccio di vapori nitrosi, e la sostanza si fuse completamente for-

mando un olio bruno. Questo, dopo solidif icazione dovuta al raftred-

damento. raccolto e lavato accuratamente, venne dist i l lato in cor-

rente di vapor d'acqua : passò nelle prime porzioni delTo-nitrofe-

no|, <[ililidi una sostanza gialla che cristallizzata dall 'alcool fuse 

a 129°. 

( l ) Sul meccanismo di formazione e di SCÌSSÌOIUMIC^H ossiazocouiposti G 0 

43. I I . 148•„ 1913). 
(-; Etcriiicazumeiii o-ossiazonqiosti. Nota I V , 43, 11, 227 (1913). 



I. ( i r , 0,1004 di sostanza forn i rono g r . 0,4224 di an idr ide carbo-

nica e g\\ 0,0074 di acqua. 

I I . ( i r . 0,1124 di sostanza d iedero ce. 20.4 di azoto (II,, - 727,055 

t. — 24°), ossia f?r. 0,024271. 

I I I . <ir. 0,15:W di sostanza d iedero ce. 24,5 (li azoto (H„ — 7o)>,154 

t = 24°), ossia gr . 0,02i>774. 

Cioè sii cento parti : 

T r o v a t o Calcolato per C1 2H,,N3 ( )3 

I 11 I I I 

Ca rb o 11 i o 58, i » 5 — — f>! » ,25 

I d rogeno a,81 — — 3,71 

Azo to — 17.01 17,43 17,28 

La sostanza, come risulta dal l 'anal is i , ha la compos iz ione di un 

nitro-ossiazobenzol ed è identica a quel la ottenuta co l l ' ac ido ni-

trico di densità 1,40 sullo stesso feni lazo-p- fcnol . Data la piccola 

quantità di sostanza ottenuta nei due casi non abb iamo potuto inve-

stigare sulla posiz ione del n i t rogruppo e nemmeno stabi l ire se il 

nostro prodot to sia ident ico col teni lazo-o-nitrolenol di l l ew i t t l1,», 

che fon<le secondo questo ch imico £ 12*1,ò. 

11 residuo del la dist i l laz ione contiene ancora notevoli* quantità di 

d initrofenol fusibi le a 111", come pure una parte se ne r icava dal le 

acque madri del la d ist i l laz ione saturandole con idrato sodico e con-

centrandole a bagnomar ia . Con un ac ido si mette in l ibertà il 2 - 4 -

dini trofenol , che cr ista l l i zzato dal l 'acqua tonde tra 114u- l t5" . 

L ' a z i one de l l ' ac ido ni tr ico sul feni lazo-p-tenol si può spiegare 

faci lmente ammet tendo che si formi il nitrato del feni lazo-p-tenol , il 

quale subendo la diazoscissione dia p-nitrofenol e nitrato di fenil-

diazonio : quest 'ul t imo poi decomponendos i colTacqua a caldo in so-

luzione acida dà fenol, il quale eo l lVccesso di ac ido nitrico dà o-ni-

trofenol e p-ni trofenol e inoltre 2-4-dinitrofenol , che può inoltre pro-

venire da ulter iore ni traz ione del p-nitrofenol . tormatosi ne.l pr imo 

tempo della reazione. La presenza de i r o -n i t r o f eno l nel prodotto del la 

reazione non potrebbe d 'a l t ronde spiegarsi a l tr imenti , poiché il pr imo 

prodotto (nitrofenol i del la diazoscissione del nitrato del feni lazo-p-te-

nol è il p - ì i i t ro feno l , e da questo non può risultare in nessun modo 

To-nitro fenol . 

{ ' ) Loco citato. 



Le reazioni, che debbono avvenire, sono dunque le seguenti 

II NO, 

X — X — C.-H, /NO.> (4) N = N — C«H:, 
C f i H 4 < 7 / H - C „ H , < - I + 1 L O 

N I ) 0 ( - X 0 3 X OIT f i ) N 0 3 

M I 

x = x — cr>n :> - n o n ^ c , u : o n i n x o 3 + n s 

n o 3 

/XO. . (2) <'4) 
CJUOH + HNO, = 0,11 ^ + H..0 

N O I I (1) f i ) 

/ X 0 . (2) i l) / X 0 2 (41 
, ;H 4 < " + 1IX0 3 = C , H 3 ( - - X 0 2 (2) ^ 11,0 

V ) H (1) (1) N O I ! (1) 

Acido nitrico 1/10, — (Jr. 2 di oss iazocomposto si trattano con 

100 gr. di acido nitrico preventivamente ben raffreddato in miscu-

glio fr igori fero : la sostanza, il cui colore passa al rosso cupo per 

la formazione del nitrato, che è poco solubile, per r iscaldamento su 

b a g n o m a r i a bollente, incomincia a trasformarsi in un corpo giallo-

chiaro, non notandosi che tenuissimo svolgimento di g a s (azoto) ap-

pena- perce t t ib i l e : quando il pa s sagg io al colore gial lo puro e com-

pleto, si d i lu i s ce rapidamente con acqua di ghiaccio, agg iungendo 

anche ghiacc io pesto e ponendo il recipiente in miscuglio frigorifero. 

Quindi si di luisce ancora e si filtra. La sostanza insolubile in a c q u a 

rimasta sul filtro pesa gr . 2 circa, ed è costituita in gran parte da 

2-4-dinitrofenol, fusibile dopo cristall izzazione dal l 'acqua bollente a 

I lo" . La porzione insolubile in aequa, distil lata in corrente di vapore 

fornisce in piccola quantità una sostanza gia l la che fonde a 12JM30"-

Cristall izzata dal l 'a lcool forma aghetti di color giallo-aranciato, fusi-

bili a 1 2 r . 

Dal residuo non volatile con vapor d 'acqua si r icava una so-

stanza, che cristall izzata dall 'alcool dove e pochiss imo solubile, forma 

aghi splendenti di color giallo-arancio, fusibili a 201°, dopo leggero 

rammollimento verso 200". 

Or. (KtO'.H di sostanza fornirono ce. 19 5 di azoto (II 0 .— 727,055 

t = ossia gr . 0.021224. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C t J I s X , 0 , : Azoto 1!),41. T r o v a t o : 19,40. 



L'analisi porta a un dinitrofenilazofenol, che si mostra identico 

col 2 4-dinitrofeniIazo-p-fenol preparato da XOlting ( l) , che dà di esso 

come punto di fusione 200°, 

Il filtrato del miscuglio della reazione, dopo separata la parte 

solida insolubile in acqua- si fa gocc io lare in una soluzione alcalina 

di 5-naftol {contenente tanto idrato sodico da saturare quasi comple-

tamente l'acido nitrico) e si ottiene così un precipitato rosso, che 

seccato pesa circa 2 grammi, e trattato con alcool si scioglie solo 

in parte, mostrandosi costituito da una miscela di fenilazo-j3-naftol e 

di p-nitrotonilazov-naltol (gr. 1,2 c i r c a ; : il fenilazo-5-naftol, cristal-

lizzato dall'alcool tuse a 1;>1-132°, il p-nitrotYmilazo-^-naftol, cristal-

lizzato dal benzolo, diede per punto di fusione 250-251°. Erano quindi 

presenti nel filtrato in soluzione acquosa i nitrati di fenildiazonio e 

di p-nitro fenildiazonio. 

Riassumendo l'azione dell'acido nitrico di densità 1,40 sul feniì-

azo-p-fenol ha dato luogo da un lato ai nitrati di fenildiazonio e di 

p-nitrofenildiazonio e dall'altro, oltreché principalmente, a 2-4-dinitro-

/ N O , (2) 
fenol, anche a 2-4-dinitrofenilazo-p-fenol ( \ h 3 _ X 0 . , (4) 

x ( l j x = n —C f )H,OH 

Probabilmente si sarà pure formato in piccola quantità del p-nitrofe-

A i) NO., 
nilazo-p-fenol C i ;H 4\ poiché è per diazoscissione 

\ l ) X - NC0H4OH , 

del nitrato di questo nitroossiazocomposto che si formò il nitrato 

di p-nitrofenildiazonio, che venne riscontrato. Inoltre per diazoscis-

sione del 2-4-dinitrofenilazo-p-feuoI si può prevedere la formazione 

di nitrato 2-4-dinitrofenildiazonio, il quale forse perchè in piccola 

quantità non venne rintracciato. 

L'acido nitrico 1,10 agendo sul fenilazo-p-fenol, diede dunque 

luogo alle seguenti reazioni principali : 

H NOs N 0 3 

(4) N ^ N - C , H : , _ / N O . (4) N = N - ( V , H ; , + 11,0 
n i / H — ~r / n X 0 1 I (1) 

(1) O - N O , 

\ h ' 

( l) B., 20,2997 [1837 ]. 



Ai) N=X—C f iH : , A-l) N=N— (1 )C„ I I , (A) NO., 
< V , h / + H N 0 3 = c , ] i 4 < 

Oli \ i ) OlT 4- H.,0 

H X 0 3 X 0 3 
(4> X ~-X|1)^JI 4 (4)X(\ , c h / X 0 2 ( 4 ) X=X(l)C t ìH 4 (4) NO,, 

e H / li 
1 \ ) I I ( 1 ) + HjO 

(1) 0 - X 0 3 

\ h 

/ ( 4 ) X ^ X - C , H : , / ( 4 ) X = X ( 1 ) - C f i l l , / 
C V . i l / . - 2 H N 0 3 = C J l / \ 

n ( I ) O H N I)OII 
f n , 0 

(4) NO, / [ » ) XO t 

C c H 4 / HXO3 - C , H r - | 4 ) XO t + H a 0 

( I ) OH N i ) OH 

Acido nitrico /,r>2. — Or. 2 di fenilazo-p-fenol, sciolti in ac ido 
acetico glaciale vengono addiz ionat i di circa 50 gr . di soluzione ace-
tica di acido ni tr ico al 20 °/0f r a f f r e d d a n d o con acqua e ghiaccio : 
si separa tosto un precipi ta to giallo tenuissimo, che a u m e n t a note-
volmente per forte di luizione con acqua . Il filtrato cont iene disciolto 
n i t ra to di tenildiazonio, poiché copula to con >-naftol dA un precipi-
tato che ò solubile comple tamente in alcool ; dal la soluzione cristal-
lizza il fenilazo->-naftol t fusibi le a 132-1553": 

La sostanza gial la , poco solubile in acqua è costi tuita in g r a n 
par te da 2-4-dinitrofenol, che cristallizzato dall 'acqua, fonde a 114-
115°. Vi è pure presente in piccola quant i tà del 2-4-dini t rofeni lazo-
p-fenol, fusibi le dopo cristall izzazione dall 'alcool verso 201°. 

Il fenilazo-p-fenol con ac ido n i t r i c o 1,52 in soluzione acetica 
si sc inde d u n q u e quasi comple tamente in 2-4-dinitrofeno] e in n i t ra to 
di fenildiazonio, secondo l ' equazione già scritta sopra. 

Azinii*' dell'acido nitrico 1,40 sull'etere metilico del fenilazo-p-fenol. -
Si o t tenne l 'etere metilico, fusibi le a 5<>" per eter if icazione del feni-
lazo-p-fenol con solfato di meti le col metodo di Colombano. (r) ( ir . 2 
di e tere si t r a t t ano r a f f r eddando bene con gr . 100 di acido nitr ico: 

(»; G. 37, IL 471 (1907). 



si ottiene una soluzione rossa, che tosto lascia cristallizzare il nitrati) 

poco solubile: riscaldando si ha un liquido rosso, che ad un certo 

punto si decolora e incomincia a sviluppare azoto. A questo punto, 

raffreddando energicamente con ghiaccio pesto, e diluendo con acqua 

si separa una sostanza, cne purificata per distillazione in corrente di 

vapore e cristallizzato dall'alcool torma prisinetti bianchi, che si ram-

molliscono verso 51-52° e fondono completamente a 54°. 

Gr. 0 Vi2b di sostanza diedero ce. 11 di azoto <IIo — 72!>,055 t -- 24"'!, 

ossia gr. 0,(311952. Cioè su cento part i : 

Calcolato per C7lI7NO ; t : Azoto'J,15. Trovato 9,01. 

È retore metilico del p-nitrofenol, al quale Post e Mehrtens 

(B., 1552 j"1875] i attribuirono il punto di fusione 51°, e Wil lgerodt 

e F e r k o ( Journ. tur prakt. Chem. [2] HH, 153 [188<>]j diedero 54°. 

Il liltrato copulato con .i-naftol in soluzione alcalina (sufficiente-

mente alcalina per saturare quasi completamento l 'acido nitrico) dà 

un precipitato rosso che è costituito da lenilazo-i-naftol, poiché cri : 

smitizzato dall'alcool fonde a 182-i;J:l°. 

L 'etere metilico del fenilazo-p-fenol e dunque scisso dall 'acido 

nitrico 1,40 in etere metilico del p-nitrofenol e in nitrato di fenil-

diazonio. 

Aziona dell'acido -nitrico sull'etereetilica (hi fenilazo-p-fenol. — 

I /e tere etilico del fenilazo-p-fenol venne preparato nel modo seguentc-

gr. 12 di fenilazo-p-fenol si trattarono con 100 cc. di soluzione di idrato 

potassico al 10 % con 10 cc. di solfato di etile, agitando forte-

mente in imbuto a robinetto: si separò tosto una poltiglia cristallina, 

che andò aumentando durante 24 ore: dopo questo tempo si rac-

colse, lavando abbondantemente con acqua e si cristallizzò dall'al-

cool. Ricristallizzato, l 'etere etilico del fenilazo-p-fenol fonde a 78" i l j 

ed e costituito da agili prismatici di color giallo aranciato. 

Gr. 0,14i>7 di sostanza diedero cc. lf>,5 di azoto (Ho - 7;.>l,051 

t 17;. ossia gr. 0,018615. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C \ j r M \ . , 0 : azoto li\:;s. T r o v a t o : 12,4:5. 

(x) N"ni abbiamo potuto constatare p i r l'etere etilico del feuilazo-p-fenol 
l'esattezza del punto di fusione dato da Riha, irià c.mfroliato da Jakobson 
e Fischer [B., 25 ,994 (1892)] e p>sto da qnosti chimici a 77-78°: i dati di 
Naegeli (Bul l soc. chim. de Paris, [*J 1 / , 897 [1SD4]) P. K. S5", P . E. 
325 320°, riportati universalmente nella letteratura ed evidentemente erro-
nei. sono da attribuirsi a un composto non puro o affatto diverso. 



L 'e t e r e e t i l ico del t en i l azo-p - t eno l l>olle a p r e s s i o n e o r d i n a r i a con 

l e g g e r a d e c o m p o s i z i o n e a :-ì3!M>40° (110=7311 ,051) . i l d is t i l la to , cr i -

s t a l l i zza to da l l ' a l coo l , f u se i n a t t a m e n t e a 7H,J. 

I / e t o r e e t i l ico dui f en i l azo -p tenol , t r a t t a t o con a c i d o n i t r i co 1,40. 

ne l le s tesso cond iz ion i de l l ' e t e r e met i l ico , f o rn i s ce u n f i l t ra to , c h e con-

t i ene n i t r a t o di f en i ld iazon io , po iché t r a t t a t o con so luz ione a l c a l i n a 

di ; - n a f t o l dà un p r e c i p i t a t o rosso, c h e c r i s t a l l i z za to da l l ' a lcool 

f o n d e a 1:-JLM;-Ì3'\ 

La p o r z i o n e inso lub i l e in a c q u a , c r i s t a l l i zza ta da l l ' a l coo l , t o r m a 

p r i smi incolor i fus ib i l i a 5S-5!*'' ( l , d i m o s t r a n d o s i cos t i tu i t a d a e t e r e 

e t i l ico del p - n i t r o t e n o l . 

( i r . (UiiOO di s o s t a n z a d i e d e r o cc. 10.0 di azo to ( I lo - TlMMlfó t ^ 24°), 

ossia g r . O.OlOStn;. Cioè su c<aito par t i : 

Ca lco la to pe r C U I , N O , : Azo to t r o v a t o 8,35. 

La scisMoiie de l l ' e t e r e e t i l ico co lTac ido n i t r i co 1,40 in e t e r e eti-

lico del p - n i t r o f c n o l e in n i t r a t o di t en i ld inzon io è d u n q u e a n a l o g a 

a que l la de l l ' e t e r e inet i l ico, e si s p i e g a n o e n t r a m b e colla d iazosc i s -

s ionc del n i t r a t o deg l i e te r i del f en i l azo -p - t eno l . c h e a v v i e n e s e c o n d o 

lo s c h e m a g e n e r a l e s e g u e n t e : 

H NO.. N O : 
\ / 

-X—N-CY.H-, A<>.. (4) X = X —C(ÌII-, 
, , - c j l , ( 11,0 

0 ^ XO t
 K ' 

Azione dell'acido nitrico sul feni lazov naftol. 

Sul teni lazo- . i -naf to l si s p e r i m e n t o con a c i d o n i t r i co d i lu i to (2/ t X) , 

con a c i d o n i t r i co 1,40 e con que l lo I..V2. 

Acifhf nitrir** diluito. — S e si t r a t t i d e l feni lazo- .s -naf tol con a c i d o 

n i t r i co d i lu i to (12,0 c i r ca p e r 7 , in g r a n d e eccesso, s c a l d a n d o al-

l ' ebo l l iz ione si no ta v i v a e f f e rvescenza con s v i l u p p o no tevo le di azo to 

e si o t t i ene una sos tanza v i s ch iosa i r i a l l o - b r u n a , clic d o p o poco t e m p o 

su l i d i l i c a : con so luz ione d i lu i t a di i d r a t o sodico a c a b l o si sc iog l i e 

comple tament i* in un l i qu ido g ia l lo rosso, d i e pe r r a f f r e d d a m e n t o 

lascia c r i s t a l l i zza re un sa le sodico ili co lor gia l lo . (Questo c o m p o s t o 

(') Fr i tzs rhe (A , Ito, 100 [1850]) tr->vf> 57-58', Willirero.lt e Fe rko (lo-
co citato) trovarono 60". 



trattato con acido solforico dh una sostanza bianca, che cristalliz-
zata dall'acido acetico fonde a 191-192°, mostrandosi costituita da 1-6 
dinitro-P-naftol. 

Le acque madri alcaline, dalle quali era cristallizzato il sale del-
ri-6-dinitro-3-nafltol, vennero acidificate con acido cloridrico e quindi 
sottoposte a distillazione con vapor d'acqua. Le prime porzioni del 
distillato contengono delTo-nitrofenol, poiché gli aghetti gialli di 
odore caratteristico, ricristallizzati, fondono a 44-45°. Passa quindi 
una sostanza, fusibile a 102-103°, che dopo trasformazione con po-
t-issa alcoolica in sale, cristallizzazione di questo dall'acqua per 
maggior purificazione, e decomposizione del sale sodico ottenuto, 
cristallizza dall'alcool in aghi prismatici di color giallo fondenti co-
stantemente a 102,5-103°. 

È l-nitro-2 naftol, del quale Stenhouse e Grove (M danno come 
punto di fusione 96°, Liebermann e Jacobson invece (2) 103°. 
Gr. 0,2129 di sostanza diedero cc. 14,0 di azoto (Ho = 729,173 t = 24°) t 

ossia gr. 0,015214. Cioè su cento parti : 
Calcolato per Cl0H7NO3: Azoto 7,40. Trovato: 7,14. 
Il sale sodico C,0H6NO3Na cristallizza anidro dall'acqua in aghi 

di color rosso arancio. « 
Gr. 0,2672 di sostanza diedero gr. 0,0870 di solfato sodico, conte-

nenti gr. 0,028407 di sodio. Cioè su cento parti : 
Calcolato per C10H6NO3Na : Sodio 10,90. Trovato : 10,63. 
Come residuo della distillazione in corrente di vapore rimane 

del p-nitrofenol, che cristallizzato dall'acqua fonde a 114°. 
L'azione dell'acido nitrico diluito sul fenilazo--naftol è analoga 

a quella osservata per il fenilazo-p-fenol, e anche qui si deve am-
mettere una primaria decomposizione del nitrato del fenilazo->-naftol 
in nitronaftol e in nitrato di fenildiazonio, il quale fornisce secondo 
la nota reazione fenol, che viene poi nitrato dall'eccesso di acido 
nitrico. 

Anche il nitronaftol viene trasformato in parte in queste condi-
zioni in dinitronaftol. 

Acido nitrico 1,40 — Se si tratta del fenilazo-i-naftol con acido 
nitrico 1,40 nelle proporzioni e condizioni indicate a proposito del-
l'analoga reazione eseguita col fenilazo-p-fenol, si ottiene una porzione 

(') A., 189, 151 (1877). 
(*) A., 211,48 (1882). 
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insolubile in acqua, che è costituita da 1.6 dinitro-p-naftol, e da p-ni-

nitrofenilazo-^-naftol, ed una soluzione acquosa, che contiene disciolto 

del nitrato di p-nitrofenildiazonio. L'1-tì dinitro-p-n&ftol venne purifi-

cato sciogliendolo a caldo in idrato sodico diluito, lasciando cristal-

lizzare il sale di sodio, che venne ancora ricristallizzato dall'acqua, 

e decomposto con acido acetico: il dinitronaftol, così messo in libertà, 

cristallizzato dall'acido acetico glaciale, si ottenne in aghi finissimi 

fusibili a 191-192°, secondo i dati di I lewitt e Àuld La piccola 

parte insolubile in idrato sodico si mostrò costituita da p-nitrofeni-

lazo-s-naftoK poiché cristallizzata dal toluene fuse a 250-251°. 

11 p-nitrofenilazov-nafltol, ottenuto dalla copulazione della solu-

zione acquosa di cui sopra, con .s-naftol, cristallizzato dal toluene 

forma fogliette di color verde cantaride, fusibili a 250-251°. 

Or. 0,2597 di sostanza fornirono gr. 0,G24t> di anidride carbonica 

e gr. 0,0940 di acqua. Cioè su cento parti : 

trovato calcolato per CV.Hu^Oa 

Carbonio 05,59 65,52 

Idrogeno 4,02 3,75 

La reazione tra acico nitrico 1,40 e fenilazo-^-naftol procede 

dunque secondo gli schemi : 

C1( )II, 
\l OH 

II NO, 

x x c , n , x o , 
p u / 
L , o l l " \ II - U N O , 

o - x o 3 

l i 

/ N - X - C II^NO., 
f - H N O , = C 1 ( l I I r / 

\OH4-H..O 

V ) H 
/ . . . n i / 

x o t 

N - N r 2 H 2 ( ) 

NO. 

Dal peso dei prodotti grezzi ottenuti nella reazione si può ar-

guirti che circa un quinto delle sostanze rimane allo stadio della prima 

reazione, mentre i quattro quinti vengono scissi dall'acido nitrico se-

condo la seconda. 

p - Iodn-ititmhriiznl <lai fviiilazo-'yuaftnl r acido nitrico 1 >40. — 

gr. 5 di fenilazo-.i-naftol, trattati con acido nitrico 1,40 nelle eondi-

i1) Journ. of. Chem. Sor., 1203 (1902) 



zioni prima descritte, diedero, dopo abbondante diluizione del l i -
quido della reazione, un filtrato, che neutralizzato con idrato potas-
sico al 25 % raffreddando energicamente in miscuglio frigorifero, 
venne fatto gocciolare in una soluzione calda di ioduro potassico al 
30 °/0. Si separa subito con vivo sviluppo di azoto una sostanza so-
lida, che viene lavata abbondantemente con acqua e con soluzione di 
iposolfito sodico. Cristallizzata dall'alcool, si dimostra costituita da 
p-iodonitrobenzol puro, in forma di fini aghi gialli fondenti a 171-172° 
secondo i dati di Griess. ('). 

Gr. 0,2792 di Sostanza diedero cc. 14,0 di azoto. (H0=738,209, 
t = 17°), ossia gr. 0,015885. Ciofc su cento part i : 

Trovato Calcolato per C(.H4NOJ 
Azoto 5,68 5,62 

Acido nitrico //>2. — Trattando una soluzione satura di fenila-
zo-J-naftol in acido acetico glaciale con soluzione acetica di acido 
nitrico 1.52 (20%), si separa una sostanza cristallina di color rosso 
chiaro, che, cristallizzata dall' alcool, e trasformata in sale con so-
luzione di idrato sodico, dopo averla liberata dal sale di sodio con 
acido solforico, cristallizzò dall' acido acetico glaciale in aghi gial-
lognoli, fusibili a 191-192° e costituiti da 1-6- dinitro-,J-naftol. 

Il filtrato, copulato con £-naftol in presenza della quantità ne-
cessaria di idrato sodico per saturare l'acido nitrico, diede un pre-
cipitato rosso, che trattato con alcool si sciolse quasi completamente 
dall'alcool cristallizzò il fenilazo->-naftol in begli aghi rosso ciliegia 
fusibili a 132-133°. Un piccolo residuo, insolubile in alcool, ma in 
quantità insignificante, si dimostrò costituito da p-nitrofenilazo->-naftol, 
fusibile dopo cristallizzazione dal toluene a 250-251°. 

L'acido nitrico 1,52 in acido acetico scinde dunque il fenilazo-
>-naftol in l -6-dini tro-2-naftol e in nitrato di fenildiazonio. 

Azione dell'acido nitrico 1,40 sugli eteri metilici del fenilazo-'i-naftol 
e del p-anisilazo-)-naftol. — L'azione dell'acido nitrico 1,40 su questi 
eteri, condotta colle norme sopra indicate, porti», coinè abbiamo già 
altrove fatto notare {-) all'etere metilico del l-<;-dinitro-2-naftol, e ai 
nitrati di fenildiazonio e di p-anisildiazonio. 

Abbiamo qui richiamato nuovamente, queste reazioni per far no-
tare come col l'acido nitrico 1,40, mentre col fenilazo-,s-naftol si ha for-

(') Z. fttr Chetili*. 218 (18u6). 
(*) G.,42, II, 11" (1912). 



inazione di nitrato di p-nitrofenildiazonio, col suo etere metilico e-
con quello del p-anisilazo-p-naftol si torma soltanto nitrato di fenildia-
zonio e di p-anisildiazonio. 

Lo stesso fatto si nota per il fenilazo-p-fenol, che forma anche 
nitrato di p-nitrofenildiazonio. mentre i suoi eteri dànno soltanto ni-
trato di fenildiazonio. Pare dunque che questa, verificata per gii 
orto-e i para-ossiazocomposti, sia una regola generale che mentre 
essi allo stato libero reagendo con acido nitrico 1.40 sono capaci di 
dare nitrati di diazonio nitro sostituiti, ciò non avviene quando sono 
invece allo stato di eteri, poiché allora forniscono nitrati di diazonio, 
contenenti lo stesso radicale aromatico che era contenuto nell 'ossia-
zocomposto. Questo è importante, qualora ci si volesse servire della 
reazione dell'acido nitrico per stabilire la costituzione di un ossiazo-
composto, poiché allora converrebbe, dato che si volesse operare con 
soluzione di acido nitrico 1,40, trattare l'ossiazocoinposto allo stato 
di etere metilico od etilico. 

Azione dell' acido nitrico 1,40 sul p-tolilazo-/-naftol. - Se si fa agire 
T acido nitrico di densità 1,40 in grande eccesso sul p-tolilazo-(i-naftol, 
osservando le precauzioni più volte indicate nel riscaldamento e nel 
raffreddamento, che deve essere al tempo opportuno rapidissimo, e 
quindi si diluisce fortemente con acqua di ghiaccio e ghiaccio pesto, 
si separa una sostanza solida dal liquido della reazione, il quale con-
tiene sciolti i nitrati di diazonio prodottisi. La sostanza solida, sepa-
rata per filtrazione, si dimostra costituita per circa un quinto da un 
dinitro-p-tolilazov-nattol (circa 1 gr. su 5,24 gr, [5/10() di grammo mo-
lecola] di p-tolilazo-v-naftol impiegato) e per gli altri quattro quinti 
cVa 1-6 dinitro-2-nafto]. Trattandola infatti con alcool si scioglie il 
dinitronaft-ol, che ricristallizzato dal l 'acido acetico fonde a 191-192°. 
La porzione insolubile in alcool, cristallizzata dall'anilina forma aghi 
finissimi di color rosso-granato con riflesso dorato fusibili verso 270°. 

I. Gr. 0,2(591 di sostanza fornirono gr. 0,57(54 di anidride carbo-
nica e gr. 0,0916 di acqua. 

II. Gr. 0,2000 di sostanza fornirono gr. 0,425(> di anidride carbo-
nica e gr. 0,0(190 di acqua. 

III. Gr. 0,1371 di sostanza diedero oc. 19.0 di azoto a i a = 734,103. 
t = 18°), ossia gr. 0,021817. 

Ciòt su cen to par t i : 



Trovato : Cale, per C ^ I I ^ O - : 
I. II. III. 

Carbonio 58,35 58,00 — 57.95 
Idrogeno 3,77 3,80 — 3,40 
Azoto — — 15,54 15,90 

Per quanto riguarda la costituzione di questo dinitro-p-tolilazo-
P-naftol, non venne determinata la posizione dei nitrogruppi, si potè 
soltanto stabilire da un' osservazione che riferiremo in seguito che i 
nitrogruppi si trovano nel nucleo benzenico. 

Il dinitro-p-tolilazo-?-naftol, viene pur esso scisso benché difficil-
mente dall'acido nitrico 1,40, poiché scaldato con esso diede con 1-6 
dinitro-2-naftol, nitrato di dinitro-p-tolildiazonio, che copulato con 
,3-naftol fornì dinitro-p-tolilazo-p-naftol, fusibile a 270°. 

Il liquido risultante dall'azione dell'acido nitrico sul p-tolilazo-
?-nafol. si fece gocciolare in una soluzione alcalina di 3-naftol, conte-
nente una quantità tale di idrato sodico da saturare la maggior parte 
dell'acido nitrico. Si ottenne un precipitato rosso, che raccolto e la-
vato accuratamente con acqua si trattò con una miscela bollente di 
alcool e cloroformio. Da questa cristallizzò il p tolilazo-p-naftol, che 
ricristallizzato dall' alcool si ottenne in aghi rossi con riflesso dorato, 
fusibili a 135°. 

Gr. 0,1398 di sostanza diedero cc. 13,5 di azoto (H0 = 734,492 
t = 21°), ossia gr. 0,015041. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C 1 7 H U N K O : Azoto 1 0 , 0 8 . Trovato : 1 0 , 7 5 . 

Il residuo insolubile nella miscela di cloroformio e alcool si cri-
stallizzò dall' anilina, dalla quale si ottenne sotto forma di finissimi 
aghi rosso-granato con riflesso dorato fusibili verso 270° e identici 
col dinitro-p-tolilazo-^-naftol ottenuto dall'azione dell'acido nitrico sul 
p-tolilazo-£-naftol. 

Gr. 0,1160 di sostanza fornirono cc. 16,5 di azoto (II0 = 727,G41 
t — 20°), ossia gr. 0,018215. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C J 7H 1 2N 40 5 : Azoto 15,90. Trovato: 15,70. 
Nell'azione dell'acido nitrico 1,40 sul p-tolilazo-.i-naftol si otten-

nero dunque i nitrati di p-tolildiazonio e di dinitro-p-tolildiazonio. 
Il fatto poi dell'avere riscontrato la presenza del dinitro-p-tolila-



zo-.i-naftol nel prodotto della copulazione della miscela dei nitrati di 
diazonio oon jvnaftol, mentre prova che anche il dinitro-p-tolilazo-£-naftol 
subisce nelle condizioni dell'esperienza la diazoscissione, dimostra 
in modo indubbio che i nitrogruppi in questo composto si trovano 
nel nucleo benzenico e non in quello naftalinico. 

Nella reazione tra p-tolilazo-^-naftol e acido nitrico 1,40, circa un 
terzo dell'ossiazocomposto rimane allo stato di dinitro-p-tolilazo- i-naftol, 
mentre i due terzi rimanenti subiscono la scissione in nitrati di dia-
zonio: si forma una miscela di nitrato di p-tolildiazonio e di dinitro-
p-tolildiazonio, nella proporzione di circa cinque sesti del primo per 
un sesto del secondo. 

p-Iodotoluene dal p-tolilazo-}-naftol e acido -nitrico 1,40. — Il p-to-
lilazo-^-naftol trattato nelle solite condizioni con acido nitrico 1,40 for-
nisce una soluzione contenente nitrato di p-tolildiazonio, che fatta 
gocciolare, dopo neutralizzazione, in una soluzione calda di ioduro 
potassico al 30°/0> dà un olio, il quale distillato in corrente di vapore, 
tosto solidifica e si mostra costituito da p-iodotoluene. Cristallizzato 
dall'alcool acquoso, si ha in fogliette ben sviluppate, incolore e 
splendenti, fusibili a 35° secondo i dati di Korner (*). 

Torino — Istituto Chimico della R. Università. 

Sulla costituz one di alcuni acidi trimetossi-ftalici 

Nota II di G. BARGELLI*!!. 

In una Nota precedente (s) riferii le incertezze esistenti sulla co-
stituzione di alcuni acidi trimetossi-ftalici, uno dei quali fusibile a 
202° era stato ottenuto da Feist ( ) ossidando con permanganato 
l'etere metilico della Oolumbamina (o etere dimetilico della Jateori-
zina), un altro fusibile a 11*f>° era stato preparato dal medesimo Feist (:() 
eterificando con diazometano l'acido pirogallol-dicarbonico di Sen-
holer e Brunner {*) e un terzo fusibile a 175-170° era stato ricavato 

(') Z. fiir Cliu-jiio, 327 (1868). 
(-') Bargulliui e Molina. Gazz. Cliiin. Ital., 42 (2; 394 (1912); C. B. t912, 

(2) 1114: C. B. 1913 (1) 23. 
(;ì) Feist, Ardi, der Phann., 245,588 (1907): C. B. 190S (1)528. 
(') SfiiliolVr <• Brunner, M., 1, 408 (1H80). 



da Windaus (') tra i prodotti d'ossidazione della Colchicina con per-
manganato. 

Mostrai inoltre come, per una serie di equivoci (originati tutti 
dal fatto che per l'acido pirogallol-dicarbonico di Senhofer e Brun-
ner si accettava, senza averne mai data una dimostrazione, la for-
mula I, mentre invece questo acido ha la formula II che Voswinckel 
e de Weerth (-) hanno recentemente dimostrata) 

OH 

H O - / N - O H 

\ / —COOH 

H O -

HOOC— 

OH 

011 

COOH 
I II 

- C O O H 

si ammetteva per l'acido sintetico di Feist la formula III e per l'acido 
ricavato dalla Colchicina la formula IV, mentre non si sapeva quale 
costituzione attribuire all'acido ricavato dagli alcaloidi delle radici 
di Colombo. 
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Nella mia Nota riferii poi una serie di esperienze con le quali 
giunsi a preparare sinteticamente un acido 3-4-5-trimetossi-ftalico 
della formula III, del quale constatai l'identità con l'acido che Win-
daus aveva ottenuto dalla Colchicina. 

Tenendo presenti inoltre le conclusioni del lavoro sopra citato 
di Voswinckel e de Weerth, dedussi che all'acido sintetico di Feist 
fusibile a 195° si doveva attribuire la formula V. 

Per mettere in completa luce il problema, rimaneva quindi da 
preparare sinteticamente l'acido 3-4-G-triinetossi-ftalieo della formula 

(') Windaus, C. B. 1911 (1) 1038. 
(<| Voswinckel 0 do Weertli, B., 45, 1242 (1912): C B 1912 (1) 1899. 



IV, per vedere se fosse o no identico con l'acido che Feist aveva 
ottenuto dagli alcaloidi della radice di Colombo. 

Posso ora comunicare le esperienze che ho eseguite a questo 
scopo, con le quali sono arrivato ad ottenere un acido al quale spetta 
veramente la formula IV. 

* # * 

Per preparare tale acido 3-4-6-trimetossi-ftalico, sono partito dal 
dician ossiidrochinon-triacetato (IX) che Thiele e Giinther (*) avevano 
preparato dal chinone (VI), trasformandolo in dician-idrochinone (VII) 
per azione dell'acido cianidrico nascente, ossidando poi il dician-
idrochinone a dician-chinone (VIII) e trattando infine questo con ani* 
dride acetica ed acido solforico. 
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Poiché Thiele e Meisenheimer (~) avevano dimostrato che nel 
dician-idrochinone i due gruppi CN stanno in posizione orto fra loro 
(perchè si può trasformare in p-diossi-ftalimmide) lo stesso deve es-
sere nel dician-ossiidrochinon-triacetato che da esso si può ottenere: 
in questo inoltre i tre ossiacctili devono stare in posizione asimme-
trica fra loro, per analogia con altre simili trasformazioni che Thiele (:t) 
e Thiele e Winter (4) avevano eseguite di derivati chinonici in 
derivati dairossiidroehinon-triacetato. 

Tolto ogni dubbio sulla costituzione dal prodotto di partenza, è 
da considerarsi come sicura anche la costituzione dell'acido trime-
tossi-ftalico che da questo ho potuto ottenere con reazioni ordinarie, 
nelle quali, comunemente, non avvengono cambiamenti di posto 
dei sostituenti nell'anello benzenico. 

(') Thiele e Gitutlier, A., 349, 45 (1908) ; C. B. 1906 (2) 1258. 
( ') Thiele e Meisenheimer, B., 33, 675 (1900); C. B. 1900 (1)811. 
| !) Thiele, B., 31. 1247 (1898); C. B . 1898 (2) 31. 

Thiele e Winter. A., 811, 341 (1900): C. B. 1900 (2) 374. 
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Trattando il dician-ossiidrochinon-triacetato (IX) con solfato di-

metilico e idrato potassico, ho eseguito in una sola operazione la 

saponificazione dei gruppi acètilici e la metilazione degli ossidrili 

fenici rimasti liberi dopo tale saponificazione. Ho ottenuto così il 

dician-ossiidrochinontrimetil-etere (X) il quale non è altro che il ni-

trile corrispondente all'acido che volevo ottenere. 

Saponificato per ebollizione con soluzione concentrata di KOH, 

dà origine all'acido 3-4-6-trimetossi-ftalico |XI) 
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Per caratterizzare meglio quest'acido ne ho preparati alcuni de-

rivati, come avevo fatto precedentemente per l'acido 3-4-5-trimetossi-

ftalico : ho preparato cioè l'anidride (XII ) l'immide (XII I ) 1' anilide 

(XIV) ed anche l'acido trimetossi-ftalanilico corrispondente 
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L'acido 3-1 6-trimetossi-ftalico che io ho ottenuto, quando è ri-

scaldato lentamente, si fonde a 212-213° t1). Un altro campione che 

ho preparato, forse per traccie di impurezze, si fonde a 20G-2080. Si 

vede che queste temperature di fusione sono molto vicine a quella 

(202°) indicata da Feist per l'acido ricavato dagli alcaloidi delle ra-

dici di Colombo. 

( ' ) Questa temperatura è in verità la temperatura di fusione dell'ani-
dride. nella qnale l'acido si trasforma per lento riscaldamento oppure quando, 
introdotto l'acido in un ba^no riscaldato a 180°. osso si fondo a circa 185° 
perdendo acqua. 



Purtroppo Feist non riferì nella sua Nota altre caratteristiche 
per il suo acido e probabilmente non ebbe a disposizione una quan-
tità di sostanza sufficiente per farne qualche derivato. 

Però se, d'accordo con le considerazioni di Feist, pensiamo che 
il suo acido deve essere un acido trimetossi-ftalico, mi sembra che 
(salvo un confronto diretto che io non posso fare) si possa conclu-
dere per l'identità dell'acido di Feist con l'acido 3-4-6-trimetossi-fta-
lico che io ho preparato per sintesi : il punto di fusione dell'acido 
di Feist un poco più basso di quello dell'acido sintetico, se non è da 
attribuirsi alla diversa velocità di riscaldamento nel determinarlo, 
ò dovuto probabilmente a piccole quantità di impurezze che si rive-
lano nelle analisi non perfette (titolazione e determinazione dei me-
tossili) riferite da Feist, il quale espresse appunto l'opinione che il 
suo acido non fosse ancora completamente puro. 

Si può quindi ammettere che 1' acido ottenuto per ossidazione 
dell'etere metilico della Columbamina (o etere dimetilico della Jateo-
rizina) è acido 3-4-6-trimetossi-ftalico e che quindi in questi alcaloidi 
delle radici di Colombo tre gruppi OCH:t (opp. OH) stanno fra loro 
in posizione asimmetrica. 

Con questo mio lavoro, dunque, e col precedente sopra citato, 
non solo ho risolto il problema della costituzione degli acidi trime-
tossi-ftalici che finora era pieno di incertezze, ma anche per via 
sintetica sono giunto a dare la prova che nella Colchicina i tre gruppi 
metossilici sono in posizione vicinale fra loro e che negli alcaloidi 
delle radici di Colombo, invece, tre gruppi OCIl:, (opp. OH) stonno in 
posizione asimmetrica in un anello. 

Si vede così una volta di più come la sintesi organica possa 
portar luce sulla costituzione delle sostanze naturali, anche quando 
non arriva a riprodurle completamente. 

P A R T E SPERIMENTALE. 

Preparazione del diciaii-o.s\s/idrockinon-triacetato (formula IX). — 
Questo sostanza che mi ò servita come prodotto di partenza, è stota 
preparata dal chinone, seguendo le indicazioni date nelle due Note 
sopra citate di Thiele e Meisenheimer e di Thiele e Giinther. 

Facendo ag i re l 'acido c ianidr ico nascente sul chinone in soluzione 
alcoolica, si ott iene il d ic ian- idrochinone (formula VII) il quale ossi 



dato *aeUe tìdfirii»HHii prescritte coi vapori svolti dall'acido nitrico 
fumante, si trasforma in dician-chinone (formula Vili). Sciogliendo 
questo in anidride acetica contenente un po' di acido solforico conc., 
si può avere facilmente il dician-ossiidrochinon-triacetato che cristal-
lizza dall'alcool in aghetti bianchi fusibili a 160°. 

La rendita non lascia molto a desiderare : da 100 gr. di chinone 
ottenni circa 50 gr. di dician-ossiidrochinon-triacetato. 

Dician-ossiidrochinon-trimetiletere o Di-nitrile dell'eie. 3-4-6-trime-
tossi-ftalico (formula X). — Per evitare l'isolamento del dician-ossi-
idrochinone che è molto facilmente alterabile, ho preferito eseguire 
in una sola operazione la saponificazione dei gruppi acetilici del 
dician-ossiidrochinon-triacetato e la metilazione degli ossidrili fenici 
rimasti liberi dopo tale saponificazione. 

A tale scopo ho sciolto il dician-ossiidrochinon-triacetato a por-
zioni di gr. 10 in una soluzione di KOH al 40°{0 ed ho aggiunto 
poco a poco solfato dimetilico. 

Avviene una viva reazione durante la quale si sente odore di 
metilammina, formatasi probabilmente per metilazione dell'ammoniaca 
che proviene dalla saponificazione parziale che i gruppi CN subiscono 
per l'innalzamento di temperatura : infatti fra i prodotti della reazione 
si rinviene sempre un po' eli acido trimetossi-ftalico. 

Di solfato dimetilico però non basta la quantità calcolata, ma ne 
occorre un grande eccesso : nelle diverse preparazioni che ho fatte, 
ho osservato che soltanto quando per 10 gr. di triacetato si sono ag-
giunti circa 100 cc. di solfato dimetilico, comincia a depositarsi il 
didan-ossiidrochinon-trimetiletere insolubile nell'acqua e nella solu-
zione fredda di idrato potassico. Allora si aggiunge un eccesso di 
acqua e si raccoglie su filtro il dician-ossiidrochinon-trimetiletere, 
che si lava poi bene con acqua. 

La rendita però non è grande : da f>0 gr. di dician-ossiidrochinon-
triacetato si ottengono appena 10 gr. di dician-ossiidrochinoii-trime-
tiletere. 

Dalle acque madri, dopo acidificazione con acido solforico diluito 
si può estrarre un po' di acido trimetossi-ftalico, facendo molte estra-
zioni con etere o con etere acetico. 

Il prodotto greggio della reazione, insolubile nell'acqua e negli 
alcali, si purifica trattandolo con alcool caldo. 



Nell'alcool si scioglie il nitrile, mentre resta indisciolta una pic-
cola quantità di una sostanza grigia che non si fonde neppure a 260°. 

Per raffreddamento della soluzione alcoolica, si deposita il nitrile 
in aghetti bianchi fusibili a 195-198°. 

Sostanza gr. 0,2412; C02 gr. 0,5360: HsO gr. 0,1035. 

» 0,2178; N cc. 23,9 (a 11° e 756 m m ) 

Donde °i0 : 

Calcolato CnHl0O:«N*: C (50,55; H 4,58; N 12,84. 
Trovato: C 60,60; H 4,76; N 12,94. 

E' insolubile nell'acqua e nell'etere di petrolio : si scioglie a caldo 
nell'alcool e nel benzolo, più facilmente nell'acetone e nel cloroformio. 

Nell'acido solforico conc. si scioglie con colorazione gialla e fluo-
rescenza verde. 

Acido 3-4-6-trimetossi-ftalico (formula XI). — Per saponificare i 
due gruppi CN dal dician-ossiidrochinon-trimetiletere, si fa bollire 
questo a ricadere con una soluzione acquosa di idrato potassico (1 p. 
di KOH in 1 p. di acqua). Dopo 15-20 minuti di ebollizione, il nitrile 
è passato tutto in soluzione, ma ancora dopo due ore lo sviluppo di 
ammoniaca non è finito. 

Si lascia raffreddare e si acidifica con acido solforico diluito. 
Se la soluzione è molto concentrata si deposita per raffreddamento 

un po' di acido trimetossi-ftalico insieme col solfato di potassio. 
Se la soluzione era abbastanza diluita, rimane tutto in soluzione 

ed occorre estrarlo con etere o con etere acetico, cosa, non molto 
facile perchè l'acido è poco solubile in questi solventi : occorre fare 
numerose estrazioni e impiegare molto etere. L'etere o l'etere acetico, 
dopo distillazione, lasciano come residuo l'acido trimetossi-ftalico 
bianco cristallino. 

11 prodotto ò facilmente solubile nell'acqua, nell'alcool e nell'a-
cetone : è insolubile nel benzolo e nel solfuro di carbonio. Si scioglie 
facilmente nell'ammoniaca, negli idrati e nei carbonati alcalini. 

Il prodotto greggio della reazione si purifica sciogliendolo nel-
l'acqua calda e lasciando svaporare lentamente la soluzione in un essic-
catore. Si deposita in cristalli incolori splendenti di aspetto romboidale. 

L'acido 3-4-()-trimetossi-ftalico così ottenuto per lente cristallizza-
zione dall'acqua, contiene 1 tnolec. di acqua di cristallizzazione. 

Gr. 0,2946 di sostanza seccata all'aria fra carta, per riscaldamento 



a 100° fino a peso costante, diventa bianca opaca e perde in pesa 
gr. 0,0205. 

Donde % : 
Calcolato per CitH1807 -f H20: H20 6,57. 

Trovato: H20 6.98. 
La sostanza seccata a 100° dette all'analisi i seguenti risultati : 
Sostanza gr. 0,2318; COt gr. 0,4395; H20 gr. 0,1002. 
Donde °/0 : 
Calcolato C41Hia07 : C 51,57: H 4,68. 

Trovato: C 51,70; H 4,80. 
Per neutralizzare quest'acido (adoperando come indicatore la fe-

nolftaleina) fu impiegata una quantità di NaOH N/10 esattamente cor-
rispondente a due gruppi carbossilici. 

Gr. 0,2825 di sostanza consumarono gr. 0,0870 di NaOH (calco-
lato gr. 0,0882). 

Se l'acido cristallizzato dall'acqua oppure l'acido disidratato a 
100° si sottopongono al riscaldamento, ingialliscono poco a poco e si 
fondono a 212-213°. Lasciando raffreddare, il liquido si solidifica 
e si fonde poi di nuovo alla stessa temperatura. 

Introducendo inveee l'acido (disidratato a 100°) in un bagno ri-
scaldato a 180°, mentre si continua a scaldare, si fonde a circa 185°" 
perdendo acqua e solidificandosi di nuovo per fondere poi infine a 
212-213°. Quest'ultima temperatura è perciò la temperatura di fusione 
della anidride dell'acido trimetossi-ftalico. 

La trasformazione dell'acido in anidride avviene dunque quando, 
a circa 186°, l'acido fonde perdendo acqua oppure poco a poco 
quando si riscalda lentamente l'acido sopra 100°. 

E' da notarsi che un altro campione di acido trimetossi-ftalico, 
prodotto di un'altra preparazione, si comporta egualmente ; però la 
temperatura di fusione dell'anidride non va oltre 206-208°, forse per 
traccie di impurezze. Perciò non è da meravigliarsi se l'acido quasi 
scolorato, che Feist ricavò dagli alcaloidi delle radici di Colombo si 
fonde soltanto a 202°, per piccole quantità di impurezze che (come 
ammise lo stesso Feist) deve contenere. 

L'acido 3-4-6-tximetossi-ftalico, ed anche i suoi derivati, si sciol-
gono a freddo nell'acido solforico conc. dando soluzioni colorate in. 
giallo: riscaldando, le soluzioni diventano rosso-brune. 



Con traccio di HNOs le soluzioni gialle nell'acido solforico conc. 
freddo prendono un colore rosso aranciato che sparisce quando si 
aggiunge un eccesso di HN03. 

Nella mia Nota precedente è riferito il comportamento in iden-
tiche condizioni, dell'acido 3-4-5-trimetossi-ftalico, dei suoi derivati e 
di alcune altre sostanze di costituzione analoga. 

Anidride dell'acido 3-4-6-trimetossi-ftulico (formula XII). — Tra-
sformai l'acido in anidride per mezzo del cloruro di acetile, come 
già feci per l'acido 3-4-5-trimctossi-ftalico. A tale scopo feci discio-
gliere l'acido in un eccesso di cloruro di acetile a caldo, concentrai 
la soluzione per riscaldamento a b. m. e feci andar via le ultime 
traccie di cloruro di acetile e di acido acetico, lasciando stare il re-
siduo nel vuoto in un essiccatore contenente calce viva. Il prodotto 
greggio che così si ottiene si discioglie completamente nel benzolo 
a caldo, indizio che non contiene più acido trimetossi-ftalico. Si pu-
rifica tacendolo cristallizzare più volte dal benzolo bollente. Si ot-
tiene cosi l'anidride pura che ha l'aspetto di una polvere gialla ver-
dastra chiara : osservata al microscopio appare costituita da picco-
lissimi aghetti. 

« 

Il campione che ho analizzato fondeva a 207-201)°. 
Sostanza gr. 0,2576 — CO, gr. 0,5252 — ILO gr. 0,1025. 
Donde % : 

Calcolato C H H 1 0 O 6 : C 5 5 , 4 6 , II 4,20 

Trovato: O 55,(30, II 4,42 
« 

E insolubile nell'etere di petrolio, poco solubile nell'etere, più 
facilmente nell'alcool, benzolo, acetone, cloroformio, etere acetico. Le 
soluzioni mostrano tutte una bella fluorescenza bleu. 

Nell'acqua fredda l'anidride non si scioglie o si scioglie lenta-
mente. Nell'acqua bollente invece si scioglie dando una soluzione 
scolorata nella quale è contenuto l'acido trimetossi-ftalico. 

Itumide, dell'acido H-4-d-trimetossi-ftalico (formula XIII). — La 
preparazione di questo composto si fa in maniera analoga a quella 
c<»n cui potei avere rimmide dell'acido 3-4-5-trimetossi-ftalco, cioè 
si fa disciogliere l'acido in una soluzione acquosa di ammoniaca, si 
fa svaporare a b. m. la soluzione del sale di ammonio formatosi e 
si riscalda poi il residuo secco con una piccola fiamma finché, dopo 
lo svolgimento di ammoniaca, la sostanza è fusa e comincia a svol-



gere fumi bianchi (immide che si decompone e in piccola parte si 
sublima). 

Allora si riprende il prodotto della reazione con acqua calda e 
la parte rimasta insolubile si fa cristallizzare dall'alcool. Dalla solu-
zione alcoolica, dopo ebollizione con carbone animale, si deposita 
per raffreddamento Timmide cristallizzata. Dopo un'altra cristallizza-
zione dall'alcool, si ha l'immide pura in piccolissimi aghi bianchi 
fusibili a 244-246°. 

Sostanza gr. 0,2476 — N cc. 13,6 (a 25° e 760 mm.). 
Donde °/0

 : 

Calcolato CHH^O.X: N 5,90 
Trovato : N 6,09 

Si scioglie facilmente in acetone, etere acetico, benzolo e alcool 
a caldo. La soluzione alcoolica ha fluorescenza bleu. 

Provai anche a preparare questa immide riscaldando a b. m. il 
dician-ossiidrochinon-trimetiletere con H.,S04 conc., cioè in condizioni 
analoghe a quelle con cui Thiele e Giinther (loc. cit.) trasformarono 
il dician-idrochinon dimetiletere in 3-6-dimetossi-ftalimmide. 

Ottenni però invece una sostanza che non si fonde neppure 
a 260°, insolubile nell'alcool, solubile a freddo in una soluzione di 
carbonato sodico. Si tratta probabilmente di un derivato solfonico di 
cui ho creduto inutile occuparmi di più. 

A nitide dell'acido H*4-6-trimeto8sì-ftalico (formula XIV). — Si 
prepara riscaldando a ricadere con una piccola fiamma per circa 
un'ora l 'anidride con un eccesso di anilina. Dopo raffreddamento si 
aggiunge acido cloridrico diluito: si deposita così l'anilide insolu-
bile nell'acqua. Si filtra, si lava bene con acqua e si fa cristallizzare 
dall'alcool. Aghetti di colore giallognolo fusibili a 201°. 

Sostanza gr. 0,3055 — N cc. 13 (a 23" e 762 mm.). 
Donde °/n : 

Calcolato C17I11:)0,N : X 4,17 
Trovato : X 4,77 

Si scioglie nel benzolo, cloroformio, acetone, etere acetico, poco 
nell'etere : insolubile nell'etere di petrolio. 

Le soluzioni non sono fluorescenti : anche in questo caso, dunque;, 
come negli altri rammentati nella mia Nota precedente, si manifesto 



razione negativa che sul fenomeno della fluorescenza esercitano i 
gruppi CeH5 uniti all'azoto. 

Acido 3'4'6'trimetossi'ftalanilìco. — Questa sostanza si prepara 
aggiungendo anilina in leggero eccesso sulla quantità calcolata ad 
una soluzione dell'anidride nel benzolo e riscaldando a b. m. a r i-
cadere la soluzione per circa due ore. Dopo, si concentra la solu-
zione e si lascia raffreddare. Si deposita così il prodotto greggio della 
reazione che si purifica sciogliendolo prima in carbonato sodico, 
precipitandolo dalla soluzione con acido cloridrico diluito e facen-
dolo infine cristallizzare dall'alcool diluito. 

È bianco cristallino fonde a 158-159°. 
Sostanza gr. 0,2265 — X cc. 9 (a 24° e 759 mm.). 
Donde % 

Calcolato CJ7H1:06X : X 4,23 
Trovato: X 4,42 

Osservato al microscopio, appare costituito da aghetti uniformi. 
Si tratta quindi probabilmente di uno solo dei due isomeri. 

OCHa OCHs 
i I 

/ \ _ C O - X H - C « H , CH.O- C 0 0 H 

« 

-CO-NH—C f lH : , 
CILO— 

x / - C O O H x / 

OCHs OCH3 

che si potrebbero formare per azione dell'anilina sull'anidride delll'acido 
3-4-6-trimeto88Ì-ftalico : ma non ho fatto ricerche speciali per deci-
dere quale di queste due formule è da attribuirsi al composto che 
ho preparato. 

Roma — Istituto Chimico della R. Università. 
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Sopra alcuni derivati dell'ossiidrochinone 
Nota X di G. BARGELLINI 

Fra le sostanze naturali che contengono tre ossidrili fenici nello 
stesso anello benzenico in posizione 1-2-4 (le quali si possono quindi 
considerare come derivati deirossiidrochinone) una delle più impor-
tanti e delle più note è la purpurhìa. 

Dopo la sua scoperta nel 1827 e dopo che ne fu determinata la 
costituzione, furono fatte di questa sostanza colorante molte sintesi, 
tutte però partendosi dall'alizarina o da altri derivati dell'antrachi-
none. Mai si era tentato di preparare la purpurina partendosi da un 
composto che giù contenesse nella molecola i tre ossidrili fenici in 
posizione 1-2-1: mancava cioè una riprova che la purpurina fosse da 
considerarsi come un derivato deirossiidrochinone. 

(Questa ricerca appunto io ho eseguita: partendomi dall'etere tri-
metilico deirossiidrochinone, sono giunto ad ottenere un etere 1110-

nometilico della purpurina, identico a quello che si può avere per 
eterificazione della purpurina stessa con solfato dimetilico. 

L'ossiidrochinon-trimetiletere reagisce con anidride ftalica in pre-
senza di cloruro di alluminio sublimato formando acido 2-4-ft frime-
tossi-betiZoft'?ioit-2'-carbonico : 

OOH. OCH, 
CO GODÌI 

0 J_ 
OCH - O C H , 

/ 
I 

OCH:, 
CO 

OCH, 

mentre, come prodotto secondario della reazione, si forma tsmnetossi-
difruii-fialide : 

CO 
OCU3 

/ \ 
0 — 2 

CO 

-OCH;, CH.o-/ \ o n i : l c i i . , o V o < 1 

CH-,0- -OCH, 
+ H , 0 

OCH ^ C 
/ \ 

c ,H 4 O 

co 

Anno X L I V — Parto I. 
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La formazione di questa sostanza (che £ essenzialmente un de-
rivato del trifenil-metano) ò da mettersi in relazione col fatto, molte 
volte osservato, che quando in certe condizioni si fa reagire con 
l 'anidride ftalica in presenza di cloruro di alluminio sublimato un 
idrocarburo aromatico (gli eteri dei fenoli si comportano in tali rea-
zioni come gli idrocarburi aromatici) avvengono contemporaneamente 
le due reazioni che portano l'una a derivati del difenil-metano, l'altra 
a derivati del trifenil-metano: p. es. da toluene e anidride ftalica 
si ha 0) 

. c o 
C«H4< > 0 + C .H a -CI I 3 

,CO-C6H4-CH, 
= CBH4<; 

XCOOII 

c o 
C6H ' > 0 + 2 C 6 H 5 - C H 3 

XXK 

0 0 
CTÌH / ' N o + H.,0 

\ C / 

(CJ I , - CH3)-' 

L'acido 2-4-f)-trimetossì benzofenoii-2'-carbonico, come tutti gli 
acidi benzofcnon-o-carbonici perde acqua per azione dell'acido sol-
forico conc. trasformandosi in un derivato dell'antrachinone: 

OCH 
COOH 

o r n . 

\ / \ / N / 
CO ! 

OCII, 

= H.,0 

OCH, 
CO 

—OCH 

CO 
OCII;, 

Però l'etere tri metilico della purpurina che in tali condizioni si 
dovrebbe formare, viene parzialmente saponificato dall'acido solfo-
rico conc., e come prodotto della reazione si ottiene invece un etere 
monometilico della purpurina, della t'orinola C l : ,n i oOv 

Tale saponificazione di due gruppi metossilici avvenuta per 
azione dell'acido solforico conc. non può far meraviglia, se si pensa che 
questa è una reazione comune a tutti gli eteri metilici degli ossian-
trachinoni. 

Per riportare un esempio, rammenterò il caso dell'acido 2-5-

(') Limpricht. A.. 299.300 (1898) - Mu.vor e .Jai'obs.m-Lehrbiich der org 
Oli. — (1903) II, 2. p;tj.v W. 



<3imetossi-benzofenon-2'-carbonico (4) che, riscaldato per pochi minuti 
a 100° con acido solforico conc., si trasforma in etere dimetilico della 
chinizarina: per più lungo riscaldamento invece si saponificano i 
due metossili e si forma la chinizarina: 

OCH 
COOII | 

CO | 
OCH3 

OCH3 
CO I 

CO I 
OCH 

OH 
CO I 

CO I 
OH 

Da questo e da altri esempi (*) si può dedurre che l'acido sol-
forico conc., anche alla temperatura di 100°, è capace di saponifi-
care i gruppi metossilici degli eteri metilici degli ossi-antrachinoni. 
Anzi si può dar luce sulla costituzione dell'etere metilico della pur-
purina che io ho ottenuto, se si osserva che in generale sono sa-
ponificati più facilmente i gruppi OCH, che stanno in posizione ». 

Considerando questo si può, con molta verosimiglianza, attri-
buire all' etere monometilico della purpur ina, da me ottenuto, la for-
mula di costituzione seguente : 

OH 

OCH;, 

Una sostanza di questa formula era stata ottenuta da Perkin (3) 
trattando il sale potassico della purpurina con ioduro di metile, e 
poi da Graebe e Bernhard (4) trattando la purpurina con idrato so-
dico e solfato dimetilico. Questi AA. tenendo conto del fatto che gli 
ossidrili in posizione a negli ossiantrachinoni sono in generale i più 
difficilmente eterificabili, avevano attribuita all'etere monometilico 

(•) Lagodzinski, B. 28, 117 (1895). 
(') Wourisaon, B., 19, 2105 »1886) Bentley e Weizmauii. Soe., 93,435 

(1908). 
(:f) Perkin, Soc., 75, 447 (1899). 
I4) Graebe o Bernhard, A., 349, 228 (1906). 



da essi o t tenuto , hi f o r m u l a scr i t ta sopra di e te re 2-meti l ico della 

p u r p u r i n a . 

La sos tanza tu descr i t t a da P e r k i n col p u n t o di fus ione 228-230°. 

G r a e b e e B e r n h a r d invece l ' o t t enne ro più pura , fus ib i le a 240°. 

La sos tanza d a me o t t enu ta si fonde a 240°, come que l l a di 

(Ira-ebe e B e r n h a r d : a n c h e gl i a l t r i c a ra t t e r i del p rodo t to da m e 

p r e p a r a t o c o n c o r d a n o con quel l i descr i t t i da i citati A.A.; o n d e si 

può c o n c l u d e r e che il compos to da me o t t enu to è v e r a m e n t e l ' e te re 

2-meti l ico del la p u r p u r i n a . 

Sono r imas t i senza resu l t a to a lcuni t en ta t iv i che ho fatt i pe r 

o t t ene re l 'e tere t r imet i l ico della p u r p u r i n a , che. come è noto, non si 

può a v e r e per e ter i f icazione della p u r p u r i n a . Io cercai , rio<\ di eli-

m i n a r e a c q u a dall 'acid'» t r ime tossM)enzofenon-ca rbon ico senza sapo-

nif icare i g r u p p i metossi l ic i de l l ' e te re t r imet i l ico della p u r p u r i n a , 

che d o v r e b b e essere il p rodo t to di tale d i s id ra t izione. Ma nft r iscal-

d a n d o la soluzione di ac ido t i ' imr toss i -benzofenon-carbonico nel lo 

xilolo con ]\»0 : ), ne facendo r eag i r e ques t ' ac ido con I L S 0 4 ernie, a 

f r eddo , potei mai o t t enere l 'e tere t r imet i l ico cercato . 

P A R T E S P E R I M E N T A L E , 

( ^.nah-nsazionc (iti !'o.<siid rodi i non- tri met il rtrrr con anidride fta-

lica in prt^'ììza di cloruro di alluminio. — In un pal lone forni to 

di r e f r i g e r a n t e a r i c a d e r e e ch iuso con un tubo a "cloruro di calcio, 

si met tono a iv igire 2') gi \ di a n i d r i d e ft ilic i, :*<l) gr . di o s s i i d r o -

chinon- t r imet i le te re , 27) gr . di c lo ruro di a l lumin io sublim-ito e 200 ce. 

c i rca di so l fu ro di c a r b o n i o . 

Lasc iando s ta re a f reddo , a n c h e por 24 ore, ques ta mesco lanza , 

si ha un c a m b i a m e n t o a p p e n a sensibi le : perciò, dopo a v e r r i sca lda to 

a r i c a d e r e per 2-:> ore, si fa d is t i l la re il C\S2. Q u a n d o quas i tu t to il 

so l furo di ca rbon io è dist i l lato, il miscugl io d iv iene pastoso di co-

lore verde . Il res idu ) si r i p r e n d e con acqua f r e d d a ac id i f ica ta con 

ac ido c lor idr ico: la massa pastosa v e r d e si t r a s f o r m a a l lora in un 

olio pesan te g ia l las t ro che a p o c o a p o c o si solidif ica. 

Dopo a v e r raccol to c l ava to con a c q u a ques to prodot to , si fa 

digerir t i per qua l che ora a b. ni. con e te re il qua le ne disciogl ie la 

mass ima pa r te che cost i tuisce il prodot to p r inc ipa le della reaz ione . 

Rima nt4 indi sciolta ima sostanza b ianca Usftnictossi difenilfta-

lid*j) che desc r ive rò nelle pagine1 s eguen t i . 
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Acido 2-4-^ trimetossi-benzofew>n-2f-carbonico. — La soluzione 
eterea viene sbattuta con una soluzione diluita di idrato sodico: così 
r imane disciolto nell 'etere IVjssiidrochinon-triinetiletere che era ri-
masto inalterato nella reazione, mentre nell ' idrato sodico si discio-
glie il prodotto di condensazione insieme all 'acido ftalico non com-
binato. 

Aggiungendo acido solforico diluito a tale soluzione alcalina si 
deposita il prodotto di condensazione come una resina rossastra, 
mentre l 'acido ftalico r imane per la maggior par te in soluzione. Il 
prodotto greggio della reazione si discioglie poi nel cloroformio per 
separarlo completamente dalle ultime traccio di acido ftalico che può 
contenere (l'acido ftalico com'è noto, è insolubile nel cloroformio). 
Dopo aver fatto distillare il cloroformio, il residuo si purifica poi 
facendolo cristallizzare più volte dall'alcool diluito. Aggiungendo 
cautamente acqua alla soluzione alcoolica, si deposita prima la so-
stanza resinosa rossa, mentre il prodotto di condensazione più puro 
rimane nelle acque madri e si può far depositare aggiungendo un 
eccesso di acqua. 

Dopo molte cristallizzazioni giunsi ad ottenerlo in aghett i bian-
chi col punto di fusione 191-192". 

La sostanza fu seccata a 100° fino a peso costante e analizzata: 

Sostanza gr. 0,2992 — 0 0 , gr. 0,70*1 — H , 0 gr. 0,1434 
Sostanza gr. 0,2:>45 — CO t gr . 0,60:54 - ILO gr. 0.1175 
Donde % Trovato C (>4,54 H 5,:Ì2 

» e r>4/><; i l r>, 12 
C . -E .A Calcolato c <;i,r>(; i l 5,or. 

Questo acido trimetossi-benzofenon-carbonico è insolubile nell 'ac-
qua e nell 'etere di petrolio: si scioglie discretamente nel benzolo e 
nello xilolo, da cui si può ottenere cristallizzato : si scioglie facil-
mente nell'alcool, nell 'etere, nell 'acetone e nel cloroformio. 

Nell 'acido solforico conc. a f reddo si discioglie con colorazione 
verde. 

Si scioglie facilmente nelle soluzioni degli idrati e dei carbonati 
alcalini : non ho però isolato allo stato di purezza nessuno dei suoi 
sali : ne ho preparato invece l 'etere metilico. 

Etere metilico dell'acido trimet<>ssi-benzofeiwn-carbonic<>. — Si ot-
t iene riscaldando a r icadere per 3-4 ore una soluzione di acido tri-



metossi-benzofenon-carbonico in alcool metilico con poco acido solforico* 
conc. Dopo raffreddamento, si aggiunge acqua e carbonato sodico fina 
a reazione alcalina : poi si estrae con etere : dopo distillato l'etere, 
rimane un residuo oleoso quasi scolorato che si solidifica soltanto 
lasciandolo stare per alcuni giorni in un essiccatore nel vuoto. Si fa 
infine cristallizzare dall'alcool metilico per aggiunta di acqua: anche 
in questo caso l'acqua fa depositare dapprima le impurezze colorate^ 
mentre la sostanza pura si può ricavare dalle acque madri. 

L'etere metilico ottenuto, quando è puro, è bianco cristallino fu-
sibile a 102-103°. 

Sostanza gr. 0,2037 ; CO, gr. 0,4873 ; H40 gr. 0,0971. 

Donde °/0: 

Calcolato C18H1806 : C 65,45 ; H 5,45. 
Trovato : C 65,24 ; H 5,30. 

ET insolubile nell'acqua , si scioglie facilmente nell'alcool, nell'e-
tere, nell'acetone e nel cloroformio. 

Nei carbonati e negli idrati alcalini a freddo non si scioglie : ri-
scaldandolo con una soluzione acquosa di idrato sodico, viene sapo-
nificato e passa poco per volta in soluzione: aggiungendo poi acido 
solforico diluito alla soluzione alcalina, si deposita l'acido trimetossi-
benzofenon-carbonico fusibile a 185-190°. 

Etere 2-?netilico della purpurina. — L'acido trimetossi-benzofenon-
carbonico si discioglie in circa 10 p. di acido solforico conc. e si 
scalda a b. m. La soluzione che dapprima era verde, si colora inten-
samente in rosso granato, mentre, dopo un po' di tempo, si comincia 
a sentire odore di SO*. 

Dopo mezz'ora o un'ora la reazione è completa. Gettando la so-
luzione solforica nell'acqua, si deposita una sostanza polverosa di 
color rosso vivo. Si purifica facendola cristallizzare più volte dall'a-
cido acetico caldo. Si ottiene come polvere cristallina di colore rosso 
aranciato, fusibile a 240-242°. 

Donde (ì/0: Sostanza gr. 0,2231; C02 gr. 0,5426; H.,0 gr. 0 0792. 

Calcolato Ci:iHl0O:> : C 60,67 ; II 3,70. 
Trovato : C 66,33 ; II 3,94. 

E' insolubile nei carbonati alcalini : si scioglie invece nell'idrato* 
sodico coji intensa colorazione rossa bleuastra. 



Si scioglie abbastanza bene nell'alcool, benzolo, acetone e clo-
roformio. 

Esamétossi-difenil-fialide. — La sostanza bianca, insolubile nel-
l'etere, che si ottiene (come ho detto a pag. 196) come prodotto se-
condario nella condensazione dell'anidride ftalica con ossiidrochinon-
trimetiletere in presenta di cloruro di alluminio sublimato, si può 
purificare facilmente facendola cristallizzare più volte dall'alcool me-
tilico bollente : si ha così in minutissimi aghi bianchi (*) fusibili a 
177-178°. 

Sostanza gr. 0,2510; C02 gr. 0,6142; H20 gr. 0,1281. 
» 0,1955 ; > » 0,4791 ; » » 0,1048. 

Donde % : 

Calcolato C^H^O, : C 66,95 ; H 5,58. 
Trovato : C 66t74 ; H 5,67 ; 

C 66,84; H 5,95. 

E' insolubile nell'acqua, nell'etere e nell'etere di petrolio, molto 
solubile nel cloroformio, benaolo, acetone. 

Nei carbonati e negli idrati alcalini non si scioglie. 
Nell'acido solforico conc. si scioglie a freddo con colorazione 

verde che per riscaldamento diventa rossa. 
E' probabile che tale cambiamento di colore sia dovuto alla 

» 

trasformazione di questa esainetossi-difenil-ftalide in un derivato 
dell'antrachinone (cioè nello stesso etere metilico della purpurina pre-
cedentemente descritto} perchè, come è noto, i derivati del trifenil-
metano e specialmente le ftaleine, si trasformano, per azione dell'acido 
solforico conc. a caldo in derivati dell'antrachinone, p. es. la fenol-
ftaleina in ossi-antrachinone (*). 

CO CO 
C.H4/ \ o = C,H / \cj l 3 - OH + Cr,Hr, - OH 

x C / \ x x 

ic6n4 - OH)2 

(*) Un isomero di questa sostanza, scolorato, fusibile a 79°, fu preparato 
da Pcrkin e Weizmann (Soc., 89, 1657 — O. B. 1907, 1, 407) facendo agire 
il cloruro di ftalile sul pirogallol-trimetiletere, in presenza di cloruro di 
alluminio. 

(*) Meyer e Jacobson, Lehrhucli dcr org. eh. (1903), II, 2, piig. 157. 



Ma in verità dalla soluzione rossa della esametossi-diferiil-ftalide 

in acido solforico eonc. caldo, non mi è riuscito di isolare l 'etere 

metilico della purpurina, la formazione del quale sarebbe da aspet-

tarsi in questa reazione. 

Il laureando, Dott. Renato Àngel in i -Marinucci , mi ha aiutato 

nella esecuzione delle esperienze descritte in questa Nota e devo qui 

rammentarlo e ringraziarlo. 

Roma — Istituto Chimico della "R. Università. 

Radioattività ed atomi 

Nota di GIUSEPPE ODDO 

Pubblico in questo periodico integralmente il discorso da me 

pronunziato il 22 del passato novembre in occasione della festa inau-

gurale dell 'anno accademico dell 'Università di Pavia. 

.Mi son deciso a lasciare inalterata la forma, perchè ai concetti 

miei nuovi che contiene sull'interessante argomento, che sarebbe pe-

noso isolare dal contesto dell 'esposizione dei fatti e delle opinioni 

altrui, vengono a riattaccarsi la memoria mia seguente ed altre che 

ho in corso di compilazione. 

Sujnttrv. <- SU]nari (/rjttilissi uu\ 

Nella storia delle scienze s'incontrano periodi nei quali sembra 

la natura abbia voluto palesarsi a noi con insolita generosità. 

A d uno di questi assistiamo da alcuni anni. 

Quando nel lb!)5 Rontgen (*) fece la causale e meravigl iosa sco-

perta dei raggi X , osservandone l'uscita dalla parte dei tubi a gas 

rarefatti, così detti di Crookes, che divinità fluorescente per il bom-

bardamento delle scariche elettriche, si pensò potesse esservi rela-

zione tra i due fenomeni (-]. Per dimostrarlo si eseguirono delle r i -

cerche con sostanze fluorescenti alla luce solare, di cui se ne cono-

scono molte in chimiea organica ed inorganica. Numerosi tentativi 

erano stati compiuti senza riuscita sicura, allorché venne l'idea al 

(4 ) Sitzsb. Wiirzh. phys. med. dicembre 189."» e Journ. do Phy». 
s. io; (ìsoo}. 

( ' ) H. Fehlin-, Xeuos Ilau hvHrt, d. Ohemie VT I I , 1301 (ISÌV2). 



fisico francese Becquerel (J) di cimentare il solfato d'uranile e di po-

tassio, sale piuttosto 11011 comune. 

I risultati non lasciarono più dubbio: avvo lgendo uua lastra 

fotografica di carta annerita, ponendovi sopra alcuni di quei cristalli 

ed esponendola in tal modo al sole, la trovò sempre impressionata. 

Ma intervenne il caso a mostrargli che i raggi venivano emessi 

dalla sostanza usata, per se stessa : un giorno dopo aver preparato 

le esperienze nel modo sudetto, il sole comparve poco; e non si 

mostrò affatto nei due successivi. Pur essendo rimasto tutto conser-

vato in un armadio al buio, il fenomeno si ripete ancora più spic-

catamente del solito, per la maggiore durata d'azione. 

Così il 1 marzo 1890 veniva scoperti! la radioattività, nome prò 

posto poco più tardi. Allora i nuovi raggi furono chiamati di Becquerel 

o anche d'uranio, perche posseduti da esso e da tutti i suoi composti, 

anche se non fluorescenti. 

Questo risultato richiamò subito l'attenzione. Per analogia si cercò 

se altri elementi possedessero la medesima proprietà; metalli e me-

talloidi, dai più comuni ai più rari, loro composti dai più stabili ai 

meno — nulla fu risparmiato. 

In tutta questa nuova fase di lavoro emerse presto l'opera di « 
una donna. E una polacca, il cui nome di nascita ancora oggi nelle 

sue geniali memorie sperimentali, nel mirabile trattatoci, nelle terse 

con fe renze^ ) si nasconde dietro quello del marito, chimico anch'essi» 

francese, di cui tutti rammentano la disgraziata fine. Ài secolo è 

quindi la signora Pietro Curie. 

Pochi anni prima, nel l<s,s<j? a proposito della trattazione della 

sua tesi di dottorato, aveva dovuto perfezionare un elettrometro per 

correnti di debole intensità. Di esso pensò d'avvalersi per entrare in 

quel campo di ricerche, utilizzando l'altra proprietà dei raggi Becque-

rel, pure comune con quelli X , di rendere l'aria conduttrice dell'elet-

tricità. 

Fu questa l 'origine del suo successo ; poiché il nuovo metodo le 

permise d'andare avanti con maggiore rapidità di quello fotografico, 

( l» Compt. Rend., 123, 420, ROL 559, 689, 072, 1080 (18961: 123, 855 e 
124, 800 (1897). 

(-) P . Curio. Trait*' do Radiouctivitó. I e l i , Paris (1910) 
(:t) Sociótó FranvaÌHo de Pli siquo. Los idoos inodornos sur la eonstitn-

tion de la matiòro. Confereiioos. Pari» (1913) 272. 



di misurare l'intensità dell'emissione dei corpi nei quali arrivava a 

trovarla e stabilire confronti. 

Nel 1897 riusciva a dimostrare che la radioattività nei vari com-

posti dell'uranio è proporzionale alla quantità di metallo che conten-

gono, come Becquerel aveva saputo intravedere. 

L'anno appresso, contemporaneamente a Schmidt f1) ed a reci-

proca insaputa, trovava che anche il torio, sia libero che combinato, 

emette raggi analoghi. 

In questa occasione propose di chiamare radioattività il nuovo 

fenomeno, e radioattive le sostanze che lo mostrano. 

Ma un fatto ancora più importante scopriva qualche mese dopo. 

Studiando vari minerali trovò quelli d'uranio più radioattivi del 

metallo stesso: alcune varietà di pechblenda, che contengono il 757o 

di ossido, assieme a quasi tutti gli altri metalli, lo erano quasi quattro 

volte di più ; la calcolile, fosfato di rame ed uranio, circa due volte, 

e così via ; mentre questo sale preparato per sintesi risultava due 

volte e mezzo meno attivo. Altrettanto constatava con quelli di torio. 

E poiché essa riteneva fin d'allora la radioattività proprietà ato-

mica. comprese che quei minerali dovevano contenere nuovi elementi 

più radioattivi dei due allora noti, ed assieme col marito si accinse 

subito a ricercarli. 

Impiegarono la pechblenda di Boemia e procedettero alla sepa-

razione come nel comune metodo d'analisi, osservando però in quale 

precipitato avveniva concentrazione di radioattività. Dopo i primi 

tentativi si videro costretti a partire da tonnellate di minerale, o, 

per economia, anche da scorie. 

In Italia, dove è buon uso attribuire tutte le nostre colpe a man-

canza di mezzi, non sarà inutile rammentare che a quel lavoro, dav-

vero immane, si dedicarono per circa tre anni in una misera officina 

da vetraio di una scuola industriale di tìsica e chimica di Parigi (2), 

nella quale d'inverno erano visitati dalla pioggia e costretti, mal-

grado il riscaldamento insufficiente, ad aprire le finestre per fare 

uscire i copiosi gas puzzolenti ed irritanti prodotti dalle reazioni. 

Ma li sorreggeva la sicurezza del successo, che per mezzo della 

radioattività vedevano avvicinarsi a grado a grado ; finche molto in-

( ! ) Autiuluu der Physik. ( 1898). 
r ) Cheiu. ZtMtung, 35, 1362 tt911j. 



tensa riuscirono a trovarla nel precipitato, che avrebbe dovuto con-
tenere soltanto il bismuto, e poi in quello del bario. 

Due elementi nuovi venivano così localizzati e più tardi descritti. 
Se radio fti chiamato il secondo di essi in omaggio alla nuova pro-
prietà della materia, non poteva essere che polonio per la Curie il 
nome del primo, a ricordo della disgraziata sua patria d'origine — 
polonio, nome che reintegra ciò che si tiene violentemente diviso, 
nome che afferma e sfida, la cui virtù fatidica nessuna ala di tempo 
varrà più a disperdere ! 

Onore a questa donna, e sia il nostro ancora oggi, come sempre, 
onore augurale. 

Un terzo elemento radioattivo isolò poco tempo dopo Debierne 
pure dalla pechblenda, al quale diede il nome d'attinio. 

Si trovano tutti e tre in quel minerale in una quantità cosi spa-
ruta da raggiungere l'incredibile. La spettroscopia, considerata fino 
allora come il più sensibile mezzo d'analisi, era ben lungi di per-
mettere di scoprirli ; la sua efficacia essendo risultata circa 5000 volte 
inferiore di quella della radioattività. Soltanto con un campione di 
cloruro di bario radifero ch'emetteva circa 60 volte più dell'ossido 
d'uranio si riuscì ad osservare una prima riga, la più caratteristica, 
(X = 381 jijif 47). Per trovarne altre due, fra le molte, occorse un 
prodotto 900 volte più radioattivo. 

Da un buon minerale si ricava per tonnellata circa un deci-
grammo di radio e due centesimi di milligrammo di polonio (') ; e 
per quest'ultimo bisogna lavorare con sufficiente sveltezza per non 
perderlo ; perchè quasi la metà sparisce in circa 200 giorni, per la 
ragione che diremo. Il bromuro di radio, che contiene del nuovo 
metallo poco più della metà, costava sino a poco tempo addietro 
L. 400 il milligrammo. Oggi i rivenditori, prudentemente, hanno can-
cellato dai loro cataloghi anche questa cifra, con la quale un grammo 
di radio avrebbe avuto il non dispregevole valore di L. 66G000 ! 

II. 

I metalli radioattivi venivano scoperti in un momento in cui il 
terreno si trovava mirabilmente preparato per studiarli, e più per 
lavori recenti che antichi. 

(*) Fr. Soddy, Bevile scientifì,juts 302 (1913). 



Malgrado le molteplici analisi dell 'aria, eseguito dai tempi di 

S c h e d e e Lavoisier in poi, soltanto nel 18!U Rayleigh e Ramsay I1) 

vi avevano trovato l 'argon, gas inerte ; e, subito dopo, sino al 1808, 

Ramsay e Travers altri quattro elementi, della medesima natura ; tra 

i quali eccezionalmente importante l'elio, che l'analisi spettrale nel 

18fJ9 aveva svelato nella cromosfera del sole, e da. ciò il suo n o m e ; 

mentre sulla terra nel 18S2 ne aveva visto soltanto lo spettro il 

nostro Palmeri, durante quell'eruzione del Vesuvio. Anche Ramsay 

dunque si trovò bene in armi all ' insorgere di queste ricerche. 

Preparazione non meno importante si maturava in fìsica. Lo 

studio delle scariche elettriche nei tubi a gas rarefatti non aveva 

progredito più di molto dopo le mirabili r icerche di Crookes del 

187i> (m. Nessun interesse aveva destato nel 1886 la scoperta di (iold-

stein dei raggi anodici ; e. nemmeno l 'altra di Lenard, nel 18U4, di 

poter tare uscire i raggi catodici, chiudendo l'anticatodo con una 

foglia d'alluminio dello spessore di nini. 0,00tt, 

Ma quando nell 'anno successivo comparve quella del tutto inat-

tesa di Rontgen, s'impegnò una vera gara di ricerche, a cui parte-

ciparono con parziali successi parecchi nostri tisici, per conoscere 

di qual natura fossero quelle tre varietà di radiazioni. 

La risposta non si fece molto aspettare. Nello stesso anno I. Porrin 

dimostrava sperimentalmente che i raggi catodici sono dati da c o r -

puscoli portanti elettricità negativa. Per caratterizzarli si pensò a 

misurarne la massa, la velocità, e la carica elettrica. Il problema era 

diff ici le; ma in meno di tre anni I. 1. Thomson, inglese, ne diede 

per il primo la soluzione, utilizzando i loro effetti termici, magnetici 

ed elettrici / : ì). 

K feci? opera delle più brillanti della fisica moderna. Ne ram-

menterò qui, a titolo di curiosità, la determinazione diretta della ca-

rica, raggiunta riuscendo a contare il numero di vescicole contenute 

i1) W . Ramsay, L e s Gaz de rAtinosphèrc . Paris 1898. 
(*) W . Crookes, Annali*» d. Chini, et Phys. , r*9 X I X , ISSO, ed Atti Congr. 

chini, appi. Berlino 1913, Voi. V.; A. Righi, L a moderna teoria dei feno-
meni Usici, Bologna 15M>4: Idem., L a materia radiante ed i raggi magne-
tici, Bologna 1909 : Murano. L u c e e raggi H'hituen, Milano 1898 ; G. 
Maurilio, Los Deconvertes moderries en PIivh,, I I od. L 'arin 11MJ9 ; H. C. 
Jones. The electr. Naturo of Matter a Radioaetivity, II ed. X e w J o r k 1910; 
P . Drumeaux, L a theorie corpusculaire ile l Electricite. Paris 1911. 

( ') . J . Thomson. The corpuscnlar Theory of ^Matter, London 1907. 



in un dato volume di nebbia (circa 30.000 per crac. !), e con esso di 
quejle particelle che ne formavano il nucleo, ordinar iamente fornito 
dal pulviscolo atmosferico. 

Da queste misure ò venuto un eloquente l inguaggio di cifre. Per 
i raggi catodici r isultarono la velocità di non meno di Km. 30,000 
al secondo, cioò mille volte maggiore di quella della terra nella sua 
orbita, e la decima par te della luce, che ò però non di spostamento 
di masse, bensì di propagazione di onde ; — la carica pari a quella 
di tutti i ioni monovalenti nell'elettrolisi (10~19 coulomb); — e la 
massa invece circa 1700 volte inferiore dell 'atomo d' idrogeno, la più 
p i c c o l a tino allora conosciuta. 

Fu quest 'ul t ima un' indicazione d'eccezionale importanza. Da lungo 
tempo si a t t r ibuiva alia corrente elettrica il carat tere di fluido. Maxwelt, 
Helmoltz ed altri, dal fatto che nell'elettrolisi la carica delle pa r t i -
celle, o ioni, che la trasportano, è per tutti una quant i tà costante 
(%f>40 coulomb gr. - vai.) qua lunque sia la loro natura, ovvero un 
multiplo intero di essa, avevano ri tenuta l 'elettricità di costituzione 
atomica. 

Che cosa potevano rappresentare i corpuscoli catodici tanto pic-
coli, ma così carichi, se non gli atomi dell 'elettricità negativa per 
se stessi ? 

Nessun dubbio sollevò questa in terpre tazione; ed, accettando la 
proposta già fatta da Stoney, l 'atomo d'elettricità, così scoperto, fu 
ci iiama to el ettrone. 

Uscendo dai tubi Crookes conservano le loro proprietà e pene-
trano nell 'aria fino a circa cm. 5 ; mentre il loro effetto di render la 
conduttr ice dell 'elettricità — cioè ionizzarla — si fa sentire ancora 
a cm. 30 dalla finestra, 

Molto minore fu trovata la velocità per i raggi anodici, Km. 300 
per secondo, con la carica positiva e la massa della grandezza di 
quella degli atomi materiali . 

1 Rontgen in fine r isultarono costituiti non da corpuscoli, bensì 
da onde elettromagnetiche, generate, come avviene in tutti i casi 
analoghi, dalla deviazione rapida che subiscono gli elettroni alTan-
ticatodo. Sono simili quindi ai raggi della luce; ma non meno di 
cento volte più sottili degli ultravioletti, i più piccoli fino allora co-
nosciuti, non visti dal nostro occhio. Da ciò il loro g rande potere 
penetrante . 



Con tale preparazione lo studio doi nuovi elementi potè progre-
dire con mirabile rapidità. 

Dei tre si riuscì presto ad ottenere allo stato puro il radio, prima 
sotto forma di sale, e più recentemente anche di metallo libero. 

A guardarlo sotto certi aspetti si potrebbe giudicare uno dei 
tanti elementi diro così, d 'ordine ; col suo peso atomico 226,4, la 
valenza e tutto il comportamento chimico, che lo hanno fatto c las-
sificare nel gruppo nei metalli alcalino terrosi, al di sotto del bario, 
del quale ripete le proprietà — da quella del metallo sino alla so-
lubità dei sali, dalla loro acqua di cristallizzazione alla forma c r i -
stallina ecc. Si sarebbe potuto descrivere a priori, sistematicamente, 
un ecabario coi medesimi caratteri, come si era fatto con un ecaal-
luminio ed un ecasilicio, ai quali corrisposero del tutto il gallio ed 
il germanio, quando furono scoperti. 

La sua importanza risultò grandissima invece per le proprietà 
che non si era in grado di prevedere. E non si poteva, perchè il 
radio e tutti gli altri elementi radioattivi si trovano al confine del -
l 'imprevedibile, coi loro pesi atomici che sono i più elevati finora 
noti. Viene difatti prima l 'uranio con 238,5; secondo il torio con 232,4; 
e terzo il radio con 226,4; ed intercalati o disposti poco dopo i ri-
manenti, sino ad arr ivare ai primi corpi non radioattivi: il bismuto 
208, ed il piombo 207,10. 

Nessuno fino allora aveva osato domandarsi oltre quel limite 
di quali fenomeni si avvalesse la natura per continuare il suo ciclo 
evolutivo sia nella grandezza delle masse atomiche ohe nelle pro-
prietà. 

Il mezzo ignorato era la demolizione ! 
Applicando ai raggi emanati dal radio i procedimenti d 'analisi 

che avevano fornito così buona prova per quelli dei tubi Crookes, 
si riuscì presto a caratterizzarli. Per mezzo del campo magnetico si 
poterono dividere in tre fasci diversi: a, ? e y, deviati i primi di 
poco in un senso, i secondi di molto in senso opposto e gli altri af-
fatto dal loro cammino rettilineo. 

Determinandone di ciascuno pure la carica elettrica, la massa e 
la velocità, risultò completa analogia dei raggi a con quelli anodici, 
con massa 4, cioè corrispondente al peso atomico dell'elio, e doppia 



carica elementare positiva; dei p con i catodici o elettroni; e dei r con 
i Rontgen dei tubi sudetti, e com'essi prodotti in forma secondaria 
dai 3, ai quali li troveremo sempre associati. Il radio quindi ripete 
da se stesso tutta l'opera provocata nei tubi Crookes dalle forti sca-
riche elettriche. Inoltre tutti i suoi raggi possiedono corrispondente 
maggiore velocità, sino a circa 100 volte più i primi e 10 i secondi; 
e quindi maggiore penetrabilità, ohe li mette in prima linea in tutte 
le azioni fisiche, chimiche e fisiologiche. 

Singolarmente presi poi la penetrabilità dei raggi a è piccola, a 
causa della loro massa; ma dove arrivano riescono i più attivi, per-
chè i più ricchi di energia; grande è invece nei e grandissima 
nei Y> tanto da impressionare una lastra fotografica attraverso di-
versi strati di metallo. Da ciò la loro distinzione, entrata in uso, in 
raggi attivi e penetranti. 

Per gli altri elementi radioattivi i risultati, presi insieme, non 
si mostrarono diversi; più tardi si vide che alcuni emettono soltanto 
raggi « ed altri e r; e che il numero dei primi, e la velocità e 
penetrabilità di tutti varia alquanto col mutare della sorgente. 

* 
* * 

Mentre queste ricerche si andavano compiendo, un altro ordine 
di fatti venne alla luce, che portò alla scoperta della produzione e 
distruzione continua degli elementi radioattivi e della legge che go-
verna questi fenomeni. 

Nel 1900 Crookes, trattando i sali d'uranio, purificati da qual-
che mese, con alcuni solventi, e cioè un eccesso di soluzione di car-
bonato sodico, ovvero con etere, ne trovò piccola parte insolubile. 

Esaminata coi metodo fotografico, possedeva quasi tutta Fatti-
vità del prodotto iniziale. Era dunque un nuovo corpo, fortemente 
radioattivo. Lo chiamò « uranio X ». 

Poco dopo Becquerel confermò questa scoperta; ma mostrò che l'ura-
nio dopo circa un anno aveva ripreso a poco a poco l'attività ini-
ziale, e quello X l'aveva perduto, 

Osservazioni analoghe tecero nel 1902 Rutherford e Soddy col 
torio, nel quale il processo si compie in un mese (*). 

(*) E. Rutherford, Radioactity. II od., Cambridge, 1905; Radioaktivo 
Substauzen und ilire Strahlungen, Leipzig 1913. 



Ma questi due ricercatori andarono subito più oltre. S tudiando 
i due processi in funzione del tempo, t rovarono che tutti si svolgono 
secondo la nota legge esponenziale delle reazioni niononiolecolari 
irreversibili , che posso espr imervi dicendo. « Se il tempo cresce in 
progressione ar i tmetica, la quant i tà di sostanza diminuisce in p r o -
gressione geometrica ». 

Questa dimostrazione diede nelle loro mani un potente mezzo di 
analisi, di cui in quel momento si sentiva davvero bisogno per ri-
muovere molte difficoltà. E se ne seppero a v v a l e r e ! 

— Uno dei fenomeni che destava allora maggiore interesse era 
• 

la così det ta « radioat t ivi tà indotta » cioè, Fattività che acquis tano 
tutti i corpi in vicinanza di sali di radio, d 'at t inio o di torio; e che 
perdono allontanandoli , nel tempo di due ore pel primo, poco più 
pel secondo e di due giorni pel terzo. 

Era stato scoperto dai ("urie col radio nel novembre del 1801), 
e da Kutherford col torio nel gennaio del r.HX). 

Fin dalle pr ime esperienze questi l 'aveva at t r ibui to allo svi luppo 
da quei corpi, oltre dei noti raggi, d 'un gas anch'esso radioatt ivo, 
che a guisa d 'un profumo, spargeva tutto intorno quella proprietà; 
e l 'aveva chiamato emanazione. Varie ed eleganti esper ienze rende-
vano at tendibi le quest ' ipotesi, tra le quali notevole la perdi ta a—150° 
della at t ivi tà dell 'aria, ed il r icupero col r iscaldamento successivo, 
che ne indica la condensazione a quella bassa tempera tura . 

La prima dimostrazione decisiva poterono dar la quando osser-
varono che la decrescenza dell 'at t ivi tà ubbidiva del tut to a quel la 
legge. Il successo completo venne poco più tardi . Ne r i torneremo a 
par lare . 

— Ohi di voi non conosce qualcuno di quegli insetti, come per 
esempio il baco da seta, che all 'epoca degli amori mettono le ali e 
d iventano farfalle; e compiuta questa funzione, le perdono e s ' incapsu-
lano o muoiono? 

Altret tanto avviene con gli elementi radioatt ivi: ad un dato mo-
mento della loro esistenza diventane» anch'essi volatili, t ras forman-
dosi nei gas emanazione sudetti , per diffondere nell 'ar ia , nelle acque 
nel suolo questa meravigliosa propr ie tà della materia , di cui vogliamo 
sperare medici e naturalist i ci na r re ranno presto gli auspicati bene-
fìci effetti. Dove sono arr ivat i si fissano, come sostanzi1 solide, quasi 



per completare meglio questa loro missione, pur essa d ' a m o r e ; poi 
spariscono, en t rando della folla degli altri elementi inattivi. 

Tu t t a questa evoluzione Kutherford e Soddy seppero intuire e 
sabito d imost ra re . 

Riuscirono a far raccogl iere tali supposti precipitat i su un mezzo 
limitato, ch 'era un filo o una piccola bacchetta di platino, posta come 
elettrodo negat ivo dentro una scatola metall ica — elet trodo posit iva 
— contenente un composto di uno di quei t re elementi , che svilup-
pano emanazione. Col torio, p. es., ebbero cosi un deposito sino a 
10000 volte più radioat t ivo del prodotto impiegato per produrlo. 

E su questi precipitat i , talvolta appena percett ibi l i , svolsero tutto 
un meraviglioso tessuto di analisi, noi quale l ' indagine chimica viene 
aiutata da quella fìsica ed avvalorata dalla r icerca matematica con 
l 'applicazione della legge esponenziale ai casi di miscugli di due o 
più sostanze. Dal confronto delle curve prevedibi l i con quelle speri-
mentali e dal l ' insieme dei tatti poterono dedur re come varia nei sin-
goli tempi il numero dei componenti il sistema e q u a l e sia la du-
rata di ciascuno. 

Ne r iscontrarono sei con l 'emanazione del radio, due con quella 
del torio e dell 'at t imo. In ciascuno di essi v idero un nuovo elemento, 
formatosi da un altro o per perdi ta di raggi a, che già supponevano 
t'ossero atomi di elio, e quindi con diminuzione corr ispondente di 
peso atomico, ovvero di elet troni imponderabi l i . Li ch iamarono coi 
nomi dei tre elementi d 'origine, radio, torio o attinio, più le let tere 
dell 'alfabeto, a par t i re da A, con le quali li avevano indicati du ran te 
l'analisi matematica . Tale nomencla tura venne adottata . 

Nacquero in tal modo le attuali quat t ro serie e la teoria sulla 
radioattività, fondata sulla dis integrazione g radua le degli atomi, che 
Kutherford e Soddy formularono nel 11)03, per in te rpre tare tutti i 
fenomeni e discipl inare la r icerca. 

K quanto solide ne fossero le basi risultò dagli ulteriori avve-

nimenti. 
Nel m e d e s i m o anno Kamsay e Soddy (che aveva lasciato il la-

boratorio di Kutherfordj , nel cercare di descr ivere lo spettro dell 'e-
manazione del radio, lo videro sparire dopo alcuni giorni e suben-
trare quello dell 'elio. Veniva così, pure quasi da se, quella tanto 
desiderata ed interessante prova sperimentale . Lo stesso risultato si 
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e b b e col r ad io , ed in g e n e r a l e con tu t t i gli c l e m e n t i c h ' e m e t t o n o 

r a g g i a. 

Nel 1907 il c h i m i c o a m e r i c a n o Bo l twood e s t r a s s e d a l l a p e c h b l e n d a 

a n c o r a n n a l t r o e l e m e n t o r a d i o a t t i v o , il q u a l e , p e r d e n d o u n a t o m o d i 

elio, si t r a s f o r m a in r a d i o , di cu i ò il p r o g e n i t o r e d i r e t t o ; e lo 

c h i a m ò ionio. 

Xel m e d e s i m o ar ino il c h i m i c o t e d e s c o H a h n t r o v ò t r e n u o v i 

e l e m e n t i di p a s s a g g i o da l to r io a l to r io X, e li c h i a m ò m e s o t o r i o 1 e 2 

e r a d i o - t o r i o ; mentre- v e n i v a n o de sc r i t t i un to r io e d un a t t i n i o 13. 

Ma il succes so p iù b r i l l a n t e si e b b e ne l lUOli, q u a n d o sia R u t h e r -

f o r d c h e K-irnsav e U r e y r i u s c i r o n o a s e p a r a r e l ' e m a n a z i o n e del r a d i o . 

E vi a r r i v a r o n o con q u a n t i t à i n v e r o s i m i l i ; p e r c h e g i \ 1 di r a d i o , di 

cu i n e s s u n o di loro po tè d i s p o r r e , ogn i t r e o q u a t t r o s e t t i m a n e for-

n i sce solo mine . 0/> di e m a n a z i o n e a 0° e 7t>0 min . T u t t a v i a i m m a -

g i n a n d o m e z z i s ens ib i l i s s imi , c o m e p. es., u n a b i l a n c i a c h e s e g n a v a 

il m i l i o n e s i m o di m i l l i g r a m m a p e r d e t e r m i n a r e la dens i t à , a r r i v a r o n o 

a d a r n e u n a d e s c r i z i o n e , c h e p u ò di rs i d a v v e r o c o m p l e t a (dal p. e. 

— f»5n a 7150 min. , al p. f. - 71", a p a r e c c h i c a r a t t e r i di so lub i l i t à , 

a l l ' i n e r z i a a r e a g i r e c o m e i g a s r a r i d e l l ' a r i a etc . i . 

D e t e r m i n a n d o n e il peso a t o m i c o lo t r o v a r o n o 222,4. S o m m a n d o 

q u e s t o v a l o r e con 1, p. a. de l l ' e l io , si ha e s a t t a m e n t e 22*1.4 p. a. de i 

r a d i o . La t eor ia di R u t h ^ r f o r d e Sorldy non po tava r i c e v e r e d i m o s t r a -

z ione p iù p rec i sa , ne il f e n o m e n o del la r a d i o a t t i v i t à luce p iù p i ena ! 

In q u e s t a o c c a s i o n e R a m s a y c h i a m ò l ' e m a n a z i o n e del r a d i o a n c h e 

col n o m e di « nit<m ». 

Risu l ta t i a n a l o g h i , m a l g r a d o le d i f f icol tà a n c o r a m a g g i o r i da su-

p e r a r e , non t a r d e r a n n o forse a v e n i r e con gli a l t r i e l e m e n t i . 

C a r a t t e r i s t i c o i n t a n t o è p e r tu t t i il fa t to c h e con n e s s u n m e z z o 

fisico o c h i m i c o , p e r q u a n t o po ten te , di cu i si f* p o t u t o d i s p o r r e , si 

è r iusc i t i a m o d i f i c a r e il p rocesso di d i s i n t e g r a z i o n e , né p e r q u a l i t à 

nè pe r q u a n t i t à . Si sono t e n t a t e i n v a n o le p iù a l te e le p iù b a s s e 

t e m p e r a t u r e r p ress ion i , i più po ten t i e a m p i m a g n e t i c i ed e le t t r i c i e te . 

P e r c i ò si s o n o po tu t i r a c c o g l i e r e delle, eos tan t i di n u o v o o r d i n e . 

— Si s a p e v a , p. es. , c h e il s o l f u r o di z inco q u a n d o è co lp i to da i 

r a g g i a e m e t t e de l le sc in t i l le . L i m i t a n d o n e la p r o d u z i o n e ed osser-

v a n d o n e il bel l e i iomen to al mic roscop io , si e r i m a s t i c o n v i n t i c h e 

ad ogn i scint i l la c o r r i s p o n d e v a un pro ie t t i l e . C o n t a n d o l e , si è p o t u t o 

s a p e r e il n u m e r o deg l i a tomi di elio fo rn i t i da un peso noto di r a d i o 



«che risultò concordante con quello ricavato dalle deviazioni balistiche 
subite da un elettroscopio. Gr. 1 di questo elemento puro in un mi-
nuto secondo ne emette 34 bilioni (3,4. IO10). Nessuna mitragliera di 
frequenza eguale saprà mai costruire l'uomo ! Tuttavia insieme presi 
rappresentano una quantità ponderale estremamente piccola, e cioè la 
cinque trilionesima parte di quanti ne occorrono per averne un grammo. 

— Ci è noto, per varie vie, che il peso atomico d'un elemento, 
(o il peso molecolare di una sostanza), preso in grammi contiene 
&20 bilioni di bilioni di particelle (62. IO22, il così detto numero di 
Avogadro). Immaginando che a ciascun atomo d'elio emesso ne cor-
risponda uno di radio decomposto, è bastato dividere il numero di 
atomi contenuti in un grammo del metallo (62. 10 - : 226,4) per quello 
delle particelle emesse in un secondo per ricavare la durata della 
vita del radio. Risultò di 2880 anni — un po' più lunga dell'immor-
talità di alcuni nostri accademici ! 

Per gli altri questo valore si è potuto determinare mediante la 
legge esponenziale di cui ho parlato, studiando in ciascuno diretta-
mente o indirettamente la decrescenza della loro radioattività 

Sono veri cronometri infallibili, che fornisce la natura, non cer-
tamente a buon mercato; di carica da sodisfare qualunque esigenza, 

perchè varia da di secondo, durata dell 'att lnio A, ad otto bi-1 olX) 
lioni di anni, che ò quella del l 'uranio. Si è cercato t rarne partito per 

calcolare l 'età dei mineral i che li contengono. 

Ma già tìn da ora di questa somma di r i cerche incominciano a 

comparire in letteratura certi aspetti strani. Aprendo il pregevole 

manualetto di Soddy sulla « Chimica dei radioelementi » ecco quanto 

si l e g g e a principio di ogni capitolo, p. es. di quello del r a d i o : 

R A D I O 

Peso atomico : 226,4 

Elemento padre : ionio 

> tiglio ; niton 

Parente più prossimo : bario 

Durata della, vita : 2 * * 0 anni 

Professione (traduzione l i b e r a ) : emettere raggi %% e y a tanti al 

secondo ! 

Siamo, come si vede, in pieno ufficio di stato civi le ! 

(') Fr. Soddy, Die Cliomie der Radio* Elementi*, Leipzig:, 1012. 



Però non tutte le relazioni di parentela si son potute finora di-

mostrare; molte putative ne restano specialmente al principio ed 

alla fine della serie. P. es. dell'uranio si conosce che dà l 'uranio X^ 

di cui s'ignorano le sorti ; mentre tutto fa ritenere si debbano con-

catenare con quelle dell'ionio e del radio da una parte, e dell 'attimo 

dall'altra, coi quali si trovano sempre assieme nei minerali, ed in 

grande preponderanza. Similmente degli ultimi termini delle tre serie 

lunghe sembra oramai quasi assicurato soltanto che il polonio sia 

radio F ; e perdendo ancora un atomo di elio, si trasformi nel vi le 

piombo. Nulla si sa degli altri due. 

Un'altra caratteristica interessante della quale voi rò ancora par-

larvi è che tutti questi corpi, se termicamente isolati, presentano 

temperatura superiore e quella dell'ambiente. La misura è stata fatta 

coi sali di radio. Sviluppano 118 piccole calorie per grammo di 

metallo ed ora, cioè quante ne occorrono per riscaldare gr. 10 di 

acqua da 0° a l l ' \8 ; e per ogni grammo eli radio interamente de-

composte» tre milioni di grandi calorie, pari a quelle fornite dalla 

combustione di quintali cinque di carbone. 

(Questo fenomeno e la grande velocità sudetta dei proiettili, elio 

ed elettroni, si sono spiegati facilmente ammettendo la disintegra-

zione avvenga nei singoli atomi in Corina esplosiva. 

Se si pensa perù che gr . 1 di n i trog l icer ina -1) nel decomporsi 

istantaneamente e rumorosamente svi luppa quasi una caloria e mezza, 

non si può tare a meno di dire che anche per la materia così detta 

bruta le erisi pia g rav i sono quel le lente, silenziose, in te rne ; come 

per l 'animo umano. 

Su questo fenomeno si sono t'ondate parecchie ipotesi per spie-

gare la tcmpenhui\i della terra, del sole e così via. 

vf 

Ma e tempo di domandarci : A tali crisi non partecipano affatto 

gl i altri ottanta atomi prima conosciut i? 

Una debole emissione spontanea di elettroni (circa un mi l les imo 

di quella del l 'uranio» si è riscontrata soltanto nel potassio e nel ru-

( ' ) ( ì r . 1 di n i t r og l i c e r i na cont iene (piasi tante mo leco le (pianti a tomi 

g r . 1 d i rad io , e ssendo 226,4 il p. a. di questo e 227 il p. m. de l l ' a l t r a . D i -

v i d e n d o per quest i va lo r i a siuletta costante d i A v o - a i l r o 62 ,10" , r i su l ta , 

il ninnerò di particel le 373.10 
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bidio. Viene provocata poi più o meno facilmente, sembra, in tutti i 

metalli dalla luce ordinaria o megl io da quella ultravioletta, da tem-

perature molto elevate, dagl i urti e pare anche da rarefazioni estreme, 

secondo mie osservazioni ancora inedite, e così via. 

Ma intorno a questi elementi ben diverse notizie vanno sorgendo, 

ed oramai accumulandosi. Sono dovute a lavori degl i ultimi sette 

anni di Ramsay e della sua scuola (*), e di qualche altro inglese. 

Egl i avrebbe trovato che sotto l'influenza del l 'emanazione del 

radio l'acqua si trasforma in neon ; il rame in litio : il sicilio, lo zir-

conio, il titanio, il torio ed anche il piombo in carbonio, raccolto 

come anidride carbonica. 

Però di queste trasformazioni le prime due non furono confer-

mate dalla Curie e da Ruthertord ; e delle ultime neanche l'autore 

si sente del tutto sicuro. 

Con l 'emanazione del radio è ritornato dunque il sogno della 

pietra filosofale degli alchimisti del medio evo, che doveva conver-

tire tutti i metalli in o ro ; e non questo soltanto! 

Altri risultati sarebbero stati ottenuti durante quest'anno per 

mezzo dei tubi Crookes, i quali ancora ogg i continuerebbero a mo-

strarsi sorgente inesauribile di fatti assolutamente nuovi e sempre 

interessanti. 

Collie e Patterson avrebbero osservato in atmosfera d ' idrogeno 

la formazione d'elio e neon. Le esperienze furono ripetute da Ram-

say, il quale, usando elettrodi d'alluminio, avrebbe visto che la pre-

senza di tracce d'umidità facilita la formazione di neon. Nel le me-

desime condizioni e con idrogeno secco, rivestendo il catodo di zolfo, 

avrebbe ottenuto dell 'argon ; e con selenio del cripton. (Questi fatti 

potrebbero trovare riscontro in alcuni risultati interessanti ottenuti 

da Ch. Moureu studiando l'emissione di gas inerti dalle sorgenti na-

turali. i3) 

Nel febbraio scorso poi I. I. Thomson avrebbe osservato, sem-

pre nei tubi Crookes, un nuovo elemento, a peso atomico 3. 

E tutto ciò mentre gl i astronomi, oltre il noto coronio, ancora 

( ' ) W . Ramsay, Rendiconti della Società chini* ital., S. I I , Voi. V 
145-150 e Bévue Scientifiquc, 2" sera. 545 (1913): Moniteur Scient., «20 o 
628 (1913). 

(2) Jourii. de Chiraie Pvsique, X I , 65 152. 



cit tadino soltanto del sole, credono t rovare altri nuovi elementi nei 
corpi celesti, quale il così detto nebulio nelle nebulose (1). 

Ogni giudizio su queste ultime ricerche sarebbe p rematuro . 

IV. 

Da quanto ho detto sembra siano risultati due fatti di n a t u r a 
oppos ta : da una par te la costituzione atomica dell 'elettricità ; dal l 'a l-
tra invece la disgregazione degli atomi material i , per tutto il secolo 
scorso ri tenuti indivisibili, e perciò chiamati con questo nome. 

Tale contradizione e apparen te e r igua rda soltanto il senso eti-
mologico della parola. In realtà le nuove scoperte hanno servi to a 
farci meglio conoscere gli atomi e ad aumen ta rne l ' interesse (•> 

Abbiamo visto infatti che, pure se destinati a d isgregars i in un 
tempo più o meno lungo, come quelli s icuramente radioat t ivi , pr ima 
della decomposizione mantengono costanti peso e proprietà e dopo 
ciascuno di essi fornisce soltanto e sempre due o tre varietà di par-
ticelle, di massa e proprietà pure costanti , cioè altri atomi. 

Li avevamo credut i un tutto omogeneo, amorfo, o al più qual-
cuno di configurazione geometrica ; invece la radioat t ivi tà ce li ha 
dimostrati come degli organismi ; e dobbiamo dire davvero delicati 
e complessi, se alle loro funzioni si sono potuti a t t r ibuire , ed ogni 
giorno con maggiore successo, fenomeni elettrici e magnetici, ottici 
e termici ; malgrado la loro estrema piccolezza. 

L però molti si sono domandat i : ghiaie può essere la loro stru-
« 

tura ? 
Come avviene sempre, in mancanza di l'atti hanno abbandonati) 

ie ipotesi, diret te allo scopo di spiegare fenomeni diversi . Ma con 
quanto poen accordo sarà facile giudicarlo da alcuni cenni. 

1. I. Thomson immagina gli atomi formati da una sfera unifor-
memente carica nel suo volume d'elettricità positiva, con dentro gli 

(J) Moiiiti'iir s(*ieutifi<|ue 145 (1913). 
(*) 1/ ossigeno, coni.' è noto, fu così chiamati» conte generatore di acidi 

(da ~ acido e ysvvxfi -— formo», ed ìhvh'm produce anche sostanze di 
carattere p 'rfeltani *nt" opposto, cioè 1»* basi. La parola azoto |<la a privativo 
e ;o>7( - vita» potrebbe far creder»1 elio quell'elemento fosse contrario alla 
vi ta; invece abbonda do\e essa ** più intensa. Malgrado tali hieoimruorizo 
i dm* vocaboli sono rimanti in uso, col nuovo si«_*uilicato dai f;itti. Lo stesso 
è d i dir" di-Ila parola atomo. 



elettroni ohe g i rano in eentr i concentrici e sul medesimo piano ; Hu-
thertord invece da un piccolo numero di part icel le car ica te positiva-
mente e nega t ivamente , in e terno rap ido movimento ed in mutuo 
equil ibrio tra loro. 

Per il p r imo l 'esplosione, che dà or ig ine alla r a d i o a t t i v i ^ , av-
ver rebbe per d iminuzione di velocità degli elettroni sino ad uno 
stato critico, nel quale si t u rba l ' equi l ibr io ; a giudizio dell 'a l tro per 
aumento sino al punto in cui possono a b b a n d o n a r e il sistema. 

Cont ra r iamente a tutti e due, Wien crede gli elet troni dent ro l'a-
tomo in istato di pe rmanen te riposo, e v ibr ino soltanto se sollecitati 
da cause esterne, in ragione della grandezza del l ' impulso r icevuto. 
Altri ne ammet t e un doppio s t rato a t torno ad un nucleo positivo, di 
cui l 'es terno soltanto mobile ; e così via. 

Vi sono poi ipotesi diversi1 anche intorno al l 'elet trone, che Lo-
rentz c rede deformabi le , ed alcuni anche di massa non c o s t a n t e ; 
mentri1 quasi nessuno osa at torniare o negare dec isamente se sia co-
stituito o no da mater ia . Vi è chi ammet te res is tenza di elettroni 
positivi. 

Come se tutto eift fosse poco, parecchie controversie , e molto 
gravi , d i re t t amente a queste congiunte , sono sorte in seguito all ' ipo-
tesi così det ta dei « (pianta di energia » fatta noi 11*00 dal tìsico te-
desco P lank (')• 

Figli ha pensato : Poiché gli scambi di questa t ra materia ed 
e tere cosmico avvengono per mezzo d 'elet troni, c iascuno deve met te rne 
in moto una quant i t à costante, elemento o atomo di energ ia ; e l'in-
sieme un mult iplo di essa, d 'onde il nome di quanta . 

Il concetto e intuit ivo; ma l 'applicazione ha presenta to grandis-
sime difficoltà per molteplici ragioni ; t ra le quali mi l imiterò ad ac-
cennare i f requent i conflitti con le leggi della meccanica ordinar ia , 
che pot rebbero essere precar i . Una causa essenziale indicherò tra p o c o . 

Con tutto questo ho r i fer i to solo par te di ciò che pensano i ti-
sici. I chimici si sono astenuti d' in tervenire . So mi permet ta le venga 
io oggi, per il primo, a guas ta re questa, fo r tuna , a me sembra e In il 
p roblema della s t ru t tu ra degli atomi r iproduca del tutto quello delle 

i') L;i tiièorie flit Ravoimeinent et l< s i^u;uitu. linpports rt disrii^sioiis 
Paris 1912; I. Sturk. THo Prinzipieii der A thnimlvnaiiìik 1. !>ie clcctri-
Kfhen t^naiitoii. Leipzig 1010 : Hauer, K^cnerches sui* Ics Wavonneun uts ; 
Annuiva Ghiaie Physique, XXV 1JI, 5,^4-4,372. 



molecole, e specialmente organiche : e ci t roviamo oggi con esso 
come ai primor-lii dell 'altro, circa un secolo addietro. 

Allora ciò elio era noto sulle molecole s ' in te rpre tava con le ipo-
tesi così dette dualist ica, elettrochimica o dei radicali ; e si affermava: 
Il cloro si combina col benzoile, come col sodio, in v i r tù della ca-
rica elettrica opposta, che possiedono, per dare i rispettivi c loruri . 
Altrettanto, e con maggior diritto, diremo noi de l l ' e le t t rone , che si 
unisce a tutto il resto positivo per dare l 'atomo. 

Ma per il benzoile fu trovato che conteneva sette atomi di car-
bonio, oltre ad ossigeno ed idrogeno. Ugualmente complessi si son 
dimostrat i i residui degli atomi radioatt ivi . Il primo completandosi 
conduce ad al tre sostanze a 7 atomi di carbonio, quali l'alcool, l'al-
deide e l 'acido benzoico, la benzamide etc.; allo stesso modo gli al-
tri per mutament i interni danno nuovi atomi elementari . 

Da tutti questi composti organici per moderate decomposizioni 
si scende a molti altri avent i un atomo di carbonio in meno ed il 
nucleo molto stabile de l la .benzina del catrame, che si può sempre 

» 

isolare. In manie ra analoga dagli atomi radioattivi , per perdi ta d'elio 
e d 'elettroni, si a r r iva a g rado a grado agli elementi più stabili, non 
radioatt ivi , quale il piombo. 

Per utilizzare nel miglior mondo quello sostanze in ulteriore tra-
sformazioni ed ot tenerne la sintesi, volendo, a par t i re anche dagli 
elementi, fu necessario conoscere, per mezzo di at tacchi più p r o -
fondi ed altro, come sono concatenati tra loro quei sci atomi di car-
bonio della benzina ed i sei d ' idrogeno che la completano ; ed a ciò 
occorse ancora un lavoro assiduo di circa trenta anni . Della mede-
sima natura e difficoltà si presenta o^gi a noi il compito per gli 
atomi non radioatt ivi . 

Gli atomi quindi non s o n o acini, come l ' immaginano oggi i fisici; 
bensì anch'essi grappoli , o meglio catene o sistemi, più o meno apert i 
o chiusi di atomi più piccoli, tra i quali comune a tutti il minore, 
l 'elettrone, che perciò si può r i tenere finora c o m e il pr imordiale . Fa 
parte poi di tutti g l i elementi r a d i o a t t i v i l'elio. 

Se met t iamo q u e s t ' u l t i m o tatto in relazione con la facilità che 
ha tale gas di perdere la carica elettrica per d iventare inerte, po-
t r e m o t rovare la causa della dis integrazione spontanea di quegli 
atomi complessi, e quindi della radioatt ivi tà . Inoltre il d isuguale 
grado di libertà che deriva a ciascuna particella dal concatenamento 



diverso ci dà modo di spiegare parecchie recenti osservazioni ; come 
p. es. perchè il radio B e quello 0 emettono ciascuno non meno di 
'27 fasci di raggi, di penetrabilità differente, e i il radio I) |M: e 
chiarisce pure, ciò che è più degno di noto, le difficoltà che incontra 
nelle sue applicazioni l'ipotesi dei quanta. 

Ditatti se nel voler regalare cento pugni, magari al conferen-
ziere che vi ha annoiato, qualcuno trattenesse più o meno il braccio 
di coloro che dovrebbero darli, i danni che ne potrei subire varie-
rebbero di molto, a partire da zero. Pertanto l'ipotesi dei quanta può 
aver valore solo per i casi limiti, quando cioè è completa la libertà 
delle singole particelle componenti il sistema. In tutti gli altri sarà 
necessario introdurre un termine di correzione nella forinola mate -
matica di essa — che non ancora può dirsi esattamente trovata — 
il quale indicherà il grado d'influenza media dei vari freni e spin-
gerà più addentro nelle r icerche; come è avvenuto per le soluzioni 
e la dissociazione elettrolitica*'). 

Intanto non mancano di già, a mio credere, i così detti casi d'i-
someria di posizione, riusciti così efficaci nelle ricerche nell 'altro 
campo ; cioè sostanze le quali, pur avendo la medesima composizione, 
ohe qui è il peso atomico, presentano proprietà diverge 

Malgrado però tutto questo dissidio, oggi non diversamente d 'un 
secolo addietro, molta armonia va sorgendo tra le varie parti ; perchè 
per azzardo o meno, ora è un'ipotesi che conduce a coordinare alcuni 
fenomeni, creduti sino a pochi anni addietro i più disparati ; ora 

(4 Danyz, Anuales Chiinie ot Phvs. [8]. X X X , p. 319. 
I2) Delle difficoltà che presenta l'ipotesi dei quanta ed in generale il 

problema degli scambi d'oneraria tra materia ed etere cosmico si occupò un 
consiglio di magjgiorcschi, nel quale non venne tenuto conto dell'Italia, riu-
nito a Bruxelles due anni addietro (30 ottobre-3 novembre 1J)11) per inizia-
tiva protetta dal ricco industriale E. Sol way. A lavori compiuti il dissenso 
rimase non meno profondo di prima (vedi nota di 215). Secondo quanto 
ho detto nel testo si avrebbe q = i Q, indicando cou q lo scambio di energia 
misurata nel fenomeno in esame, con Q il quantum limite di essa, che devo 
potersi ricavare dalla forinola di Plank, come tale o modificala; e con t il 
termina di correzione sudetto. che verrebbe; a costituire la vera caratteristica 
dei vari fenomeni, per quanto apparentemente di natura diversa, rendendoli 
quantitativamente paragonabili. XelTultimo fascicolo dei Cliemisches Zen-
tralbiatt del 1913 (IL p. 2018, edito il 17 dicembre u. s.ì è comparso il rias-
sunto di una memoria di X. Bohr nel quale sono riportati siigli scambi di 
energia concetti molto concordanti con questi che io aveva gih pronunziati. 

(') Vedi memoria seguente. 



un'altra — come ad es. la conducibilità elettrica con la termica e 

col potere assorbente ed emissivo dei metalli ; i calori specifici con 

altre proprietà. Per cui se le vie per le quali si cammina sono mal-

sicure e tortuose, trovato può dirsi la direzione che deve condurre 

alla meta. 

Intanto W e i s s e Langevvin sono riusciti a dimostrare anche pel 

magnetismo la struttura atomica ( lì ; Perrin, con meravigliosa audacia, 

dai moti di Brown, non isfuggiti al nostro Spallanzani, ha ricavato 

delle prove quasi tangibili dell 'esistenza delle molecole (*); e chi ha 

avuto oggi l'onore di parlarvi, nel l!K)t>, dalle numerosissime insuf-

ficienze presentate dalle attuali ipotesi strutturistiche, arrivava per* 

il primo a dimostrare che la forza d'affinità tra gli atomi, o valenza, 

si divide come quella dell 'attrazione universale ; ed alcune particelle 

d'idrogeno, più specialmente, possono oscillare tra posizioni opposte, 

col variare degli impulsi (:i). Pertanto i sistemi vibratori forniti dagli 

elettroni dentro gli atomi vengono a rappresentare la continuazione 

di quelli degli atomi dentro le molecole, con meccanismi uguali. La 

natura nei due casi si ripete ; ma con masse, ampiezze, intensità, 

diverse, e così variabili da renderle possibili tutte le sue ganimedi 

azione — dai vari colori e suoni ai sentimenti più grossolani o più 

delicati dell 'animo umano, che una legge sola, facile e feconda, ar-

riverà un giorno o l'altro ad interpretare. 

Signori, l 'opera mirabile che ho tentato sommariamente nar-

rarvi <> dovuta in gran parte ad uomini nuovi e giovani. Onoriamo le 

nazioni nelle quali onestà, senno, libertà hanno permesso loro simili 

successi. 

Possa la nuova Italia imitarne presto l 'esempio; o meglio, possa 

liberarsi presto di tutte le miserie che intristiscono la nostra vita 

svienti fica e ritrovare se stessa. 

Con questo augurio saluto il nuovo anno scolastico che sorge. 

Pavia — Istituto di Chimica £<*n**rale. 
i1) i\ Weiss. Ijhs moment* nnujiietiques dea atomo* et le magno ton. Con-

L > r e n c e s p . l$V2% v e d i n o t a 3 p . 2 0 1 e R a p n o r t s . Y«MÌÌ n o t a d i j ) . 2 1 5 , 3 9 3 . 

( ' ) J . P e r r i n , L o s A t o n i a L i h n t i r i e F . A l c u n . 5 , ( 1 0 1 3 ) . 

( 3 j ( r . O d d o , I t ^ u d . A r . L i n c e i , 4 3 8 e 5 0 0 ( 1 9 ( W | : tfazz. c h i n i , i t a l . K 3 , 1 , 

1 1 9 0 G ; ; H e a d , V I I l ' u u i r r . i n t e r a , c h i i n . i ]> [> l . R o t t a : . S v z . I V ; i . 



Struttura molecolare degli atomi radioattivi 
Nota di GIUSEPPE ODDO 

Nel compilare una tavola di tatti gli elementi radioattivi, se-
guendo le indicazioni date da Soddy (*)> Debierne (3) e più recente-
mente da Rutherford (3), r ichiamarono la mia attenzione alcuni valori 
numerici, che mi venne fatto di constatare. Sono quelli che indicano 
quanti atomi di elio vengono eliminati durante i tre g r and i processi 
di disintegrazione, a part ire dagli elementi capostipiti sino ad arri-
vare all 'estinzione della radioattività rispetto ai mezzi attuali d ' i n -
dagine. 

Tanto nella prima che nella seconda serie se ne perdono sei se 
s'incomincia a contare dai due termini d 'origine sicuri, cioè re la t i -
vamente dall'ionio e dall'attlnio-, e diventano otto se per entrambe 
si parte dall 'uranio, dal quale si ammette generalmente che queste 
due serie der iv ino; perchè se ne trovano assieme i termini in tutti i 
suoi minerali; sebbene una dimostrazione diretta non si sia potuto 
dare finora. 

Se poi si comincia dalle emanazioni — stato gassoso che conviene 
pigliare come punto comune di riferimento sicuro nel confronto dei 
termini delle tre serie — si arr iva all 'estinzione dopo la perdi ta in cia-
scuna di esse di quattro atomi di elio. 

Pensai subito che sei e otto sono i numeri degli atomi d'idro-
geno contenuti r ispett ivamente noli;; benzina e nella naftalina; e volli 
vedere se non si potesse ammettere anche per quegli elementi ca-
postipiti una strut tura analoga, nella quale l 'esagono semplice o 
doppio venisse dato dalla parte della molecola che in definitiva r i -
mane non radioattiva, e gli atomi di elio sostituissero quelli d ' i -
drogeno. 

La loro disintegrazione allora avverrebbe per l 'eliminazione di 
tutti gli atomi di elio, uno dopo l'altro, alternata con quella di elet-
troni imponderabili; che darebbero luogo nel primo caso ad un nuovo 

(*) Die Ohemie der Radio-Elemente, Leipzig (1192j. Riporterò questa 
citazione nel tosto semplicemente eoa la lettera S. 

(~) Los idéos moderne* sur Ut Coustitution do l i matière. Oouferenees. 
Paris (1913) p. 311 — Abbreviazione nel testo — 1>. 

(:f) Radioaktivo SubsUuziMi uud iliro Strililunsren — Handlmoh der Ra-
diologie, R II, Leipzig (1913) — Abbr^viazionu noi tosto il. 



elemento a peso atomico successivamente inferiore di 4 del prece-
dente; e nell'altro a veri isomeri di posizione. 

La forinola naftalinica rispose bene allo scopo. Con essa trovai 
perfetto corrispondenza numerica tra le previsioni teoriche d'isomeri, 
(per quanto variabili col numero di atomi di elio residuali) ed i ter-
mini effettivamente noti; per cui non solo potei dare a ciascuno di 
essi una rappresentazione strutturistica razionale e semplice ; ma le 
lacune che resterebbero ancora a colmare si presentarono di numero 
molto limitato e della medesima natura di sostituzione, ciò che pure 
ci richiama alla mente quanto avviene nei composti aromatici. 

Mi permetto quindi pubblicare tale ipotesi ({) per la grande coor-
dinazione di fatti e semplificazione di vedute che arreca in tutto 
questa nuova ed interessante disciplina sulla radioattività. Vi sono 
indotto anche dal momento che in essa si attraversa di revisione dei 
lavori sperimentali e di assestamento definitivo. 

1). Partendo dunque dal nucleo naftalinico avente tutti gli 
otto atomi di elio, ammettiamo che questi si eliminino prima in un 
esagono soltanto, e poi nell'altro. 

Il numero dei casi d'isomeria sarà uguale a quello dei corri-
spondenti composti organici di sostituzione, se invece degli idrogeni 
residuali si pigliano a considerare le lacune formatesi dopo tale 
eliminazione. 

Il loro meccanismo di formazione si può intendere dovuto a ten-
denza dell'atomo di elio in i ad eliminarsi, ovvero a passare in quella 
a, so rimasta vacante, cioè verso la linea mediana; arrivato quivi si 
elimina. Con ciò non escludo se ne possano immaginare altri, se-
condo i dettami che verranno dalle esperienze. 

2). Se attribuiamo tale struttura all'uranio, basterà ammettere 
che i due esagoni, da cui risulta, siano disuguali tra loro (di gran-
dezza, forma etc.) per spiegare come da esso possano pigliare ori-
gine due serie di elementi radioattivi, che evidentemente dovranno 
essere omologhe. 

Cioò se per una di esse, p. es. per quella del radio, l 'e l imina-

l i Un sjuririo ne inserii, iu appendice, in alcuni estratti dell'Annuario 

dell'Università dui mio discorso inaugurale precedente, dei quali ne inviai 

alcune copie un pò dapertutto. Le varianti vanno modificate nel senso che 

espongo in questa Memoria. 



zione si sarà svolta nell'esagono 1. 

l'esagono 2 : 
fig. [1], per l'altra (attlnio) nel-
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Le figure strutturistiche dei termini corrispondenti potranno 

considerarsi come immagiui speculari, se non si tien conto della 

sudetta diversità dell'esagono, come nel caso riportato delle due 

emanazioni. 

2). Studiando la prima serie, o del radio, che è anche la più 

nota, con la perdita del primo atomo di elio in %', nell 'uranio 1 e 

nell'esagono 1, si ottiene il termine [II], il quale, come ho detto, si 

trasforma nell ' isomero [III] , adatto di nuovo ad eliminare elio. Di 

questi due isomeri possibili è conosciuto solfando il secondo (D. e K.), 

di cui riporto il nome sotto la figura : 

He He 

H e / ^ A l i e 

H < \ / v 1 1 0 

He 

Ho He 
H e / \ A I I e 

I le 

II 
\ / V 

He He I I I ] 
Uranio 2. 

3). L'eliminazione da [ I I I ] dell'atomo di elio in e lo spo-
stamento graduale verso questa posizione dell'atomo in >, dove ap-
punto esiste la soluzione di continuo, fa prevedere la formazione di 
tre isomeri, T r e difatti se ne conoscono e tre soltanto, cioè : 
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He Ile 
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[VI] 

4). Eliminandosi dall'ionio [VI] un atomo di elio, sempre nel 

nucleo 1, un solo elemento può formarsi; ed uno se ne conosce, iL 

più interessante Ira tutti: 
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5). Altrettanto ni ripete neireliminajrione successiva da [ V I I ] di 

un altro atomo di elio: un elemento pure è prevedibile ed uno se ne 

conosce : 
I le 

H C / \ A 

He \ V 
He [ V i l i ] 

Emanazione o niton 

Concordanza quindi sempre completa tra il numero dei termini 

noti e quelli teoricamente prevedibili con la mia ipotesi ; sebbene, 

come si vede, varino nei singoli casi. 

Lo stato gassoso di quest 'ultimo elemento, malgrado il suo peso 

atomico molto elevato, viene così a coincidere con un fatto struttu-

ristico interessante, cioè la spogliazione completa dell 'esagono l di 

atomi di elio. 

Come un arto del corpo umano si atrofizza se esente di vita, al-

trettanto possiamo immaginare avvenga per questo esagono di ma-

teria, r imasto privo di radioattività. Ta le concetto, per quanto arbi-

trario, ci permette di semplificare le forinole per i termini successivi, 

lasciando inalterata la natura dell 'ipotesi. Di fatti a rappresentare 

quell 'esagono scheletrico nel computo degli isomeri basterà r inforzare 

il lato comune che lo unisce all 'esagono 2, dove ora il processo di 

disintegrazione continuerà a svolgersi. 

Perciò per l 'emanazione alla formola [ V i l i ] sostituisco quest 'a l tra 

equipollente più semplice: 

• Ile 

I l e / ^ 

h , \ / 

He [ V i l i ] 

Emanazion*' o niton 

della qua le mi a v v a r r ò da ora in poi. 



<}). Eliminandosi da [Vi l i ] un atonia di elio possono pigl iare 
origine due isomeri, di cui se ne conosce uno solo: 
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7). Eliminandosi da [X] un atomo di elio possono formarsi tre 
isomeri, che anche in questo caso sono tutti e tre conosciuti, e tre 
soltanto: 
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litidio C, 

8). Eliminandosi ancora un atomo di elio da [XIII] non po-
trebbe formarsi che un solo isomero, se l'uscita avvenisse sempre 
dalla posizione a; e due nel caso opposto, purché l 'esagono origina-
rio in tutto questo processo si fosse conservato simmetrico. Evidente-
mente però la r imanenza di un solo atomo di elio l 'avrà reso di 
molto irregolare, per cui tutti e quat t ro gli angoli liberi po t rebbero 
costituire posizioni diverse ed accessibili all'elio, che compie il giro. 
Perciò diventano prevedibil i sino a qualtro isomeri. Altret tanto di-
fatti se ne conoscono secondo D : tre invece secondo R. e S. cioè: 

I le 
/ \ II e 

V [XIV] 
Radio D 

\ / 

E a ti io E 
[XV] 1 I ( \ / [XVI] 

Radio F - - Polonio 

9). Filialmente la perdita di quest 'ul t imo atomo di elio ivndt 
la materia residua nel nuovo a t o m o non radioatt ivo : 

\ / \ A 

\ / V [xvii] 
P i o m b o (?) 



Pertanto del sedici etementi che la mia ipotesi lascia prevedere* 
da un'estremo all 'altro quattordici sono di già noti; e nei due soli 
non ancora scoperti si riscontra completa analogia di costituzione : 

I le He He 
j I e / \ A n c H e / ^ j 

He 
He [II] [IX] 

In ciascuno di essi si trovano tre atomi di elio in catena conti-
nua (1, 2, ?»). Questo r iprodursi della struttura fa supporre che tali 
elementi non abbiano alcuna tendenza a formarsi, cioè che nei nu-
clei aventi tutti e quattro gli atomi di elio l 'eliminazione incominci 
da } anziché da %. Si può anche spiegare ammettendo che si formino, 
ma privi di raggi, come il mesotorio 1 e l 'attimo, e di dura ta così 
breve da essere sfuggiti finora all 'osservazione nel tracciare la curva 
degli elementi che li seguono. Aspetteremo che il giudizio venga dai 
lavori di controllo. 

Raramente un'ipotesi ha trovato sul nascere conferma più estesa 
e quasi completa, e varia nelle risultanze sperimentali. 

La conferma viene ancora convalidata dal ripetersi per ben due 
volte dei medesimi fenomeni e nell 'identico ordine nelle altre due 
serie di elementi radioattivi, come mi riuscirà ora tacile dimostrare 
sistematicamente. 

IO). Difatti, passando a pigliare in esame quella dell 'attimo, 
che di tutte e tre contiene finora minor numero di termini, ho fatto 
già notare come anche in essa siano otto gli atomi di elio che si 
eliminano tra i presunti due estremi, i quali sarebbero pure l 'uranio 
1 ed il piombo. Quindi le lacune le riscontreremo solo nei casi di 
eliminazione soltanto di elettroni, che ho mostrato essere dovuti ad 
isomeria di posizione. 

La conoscenza di un minor numero di tali termini non si sa se 
attr ibuirla ad insufficienza di ricerche, data la maggiore difficoltà 
che presentano in questa serie, a causa della loro esistenza, in ge-
nere molto precaria: ovvero ad incompatibilità sferiche che si oppon-
gono in questo e s a g o n o un pò di più alla loro formazione, in modo 
analogo che nei processi inversi di sostituzione nei composti aro-
matici. 

Attr ibuendo tutto per ora a quest 'ultima causa, adotterò per gli 



elementi noti tra i tipi di forinole d'isomeri possibili quello con gli 
atomi di elio più vicini alla linea di mezzo, seguendo sempre i cri-
teri generali che ho dato, i quali così bene corrisposero ai fatti uella 
serie precedente: 

Se più tardi qualcuno dei termini mancanti verrà trovato, ba-
sterà fare, ove occorra, un opportuno spostamento indietro del ter-
mine isomero attuale, per potere rispettare sempre l'ordine ge-
netico. 

Nelle seguenti formole riporto tutto quanto si conosce e si può 
ancora prevedere intorno a questa serie : 
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Come si vede anche in questa serie tutti i termini noti sono pre-
vedibili secondo la mia ipotesi. 

Le lacune che si debbono ancora colmare sono in tutto quattro, 
cioè [II], [III], [IV] e [IX]. Ma di queste [II] e [IX] hanno analogia 
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di costituzione: 1. 2, 3.( ed abbiamo visto che sono i soli termini 
non trovati ancora nella serie del radio; e [IV] potrebbe confondersi 
chimicamente col suo isomero [V], se come esso non emette raggi. 

Di elementi monoelici se ne riscontra qui uno, e potrebbe con-
siderarsi il solo prevedibile, se non interviene la deformazione del-
l'esagono, presa in considerazione nella serie prima. Ma molte ri-
cerche restano ancora da fare su questa estremità, come sull'altra. 

11). Nè di versamene è da dire per la serie del torio, malgrado 
nulla finora ci conduca ad ammettere identità d'origine degli ele-
menti di essa con le due discusse. 

Come è noto, dal torio, a differenza dell'uranio, deriva una sola 
serie di elementi radioattivi. Questo fatto si spiega facilmente osser 
vando che quivi si arriva alla corrispondente emanazione dopo la 
perdita non di quattro, come per l'altro, bensì di soli tre atomi di 
elio. Al torio quindi spetta una delle due formole [II] o [III], e più 
verosimilmente quest'ultima, per quanto è risultato avanti; cioè va 
considerato come il primo termine di una delle due serie differen-
ziate, fornite da un capostipite, non conosciuto, contenente un atomo 
di elio in più, che per comodità di linguaggio chiamerò antorio (da 
ante e thorium). 

Diranno le ricerche che ho intrapreso se esista veramente tale 
nuovo elemento, a peso atomico 236,4. 

Potrebbe avvenire anche di trovare questo nuovo corpo soltanto 
e non la seconda serie di elementi radioattivi (che per intenderci 
potremmo chiamare deH'omotorio) se si ammette che nell'antorio 
i due esagoni del nijcleo naftalinico siano del tutto «guali. Allora 
gl'isomeri ottenuti con l'eliminazione di atomi di elio prima in uno 
di essi e poi nell'altro, o viceversa, diventerebbero sovrapponibili e 
verrebbero a formare una serie sola. 

Restando per ora a quanto si conosce, ecco la serie dei termini 
che si sono ottenuti dal torio con le formole corrispondenti : 
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Come si vede questa serie è abbastanza completa, e sempre in 
perfetto accordo con tutta la casuistica della mia ipotesi. Tolto di-
fatti il termine [I], presunto da me come capostipite, si sconoscono 
ancora i soliti termini [II] e [IX], non rinvenuti nemmeno nelle altre 
due serie. 

12). Anche nei caratteri chimici i termini delle tre serie che 
presentano identità di struttura mostrano spesso analogia di com-
portamento, sebbene gli studi in questo senso non possano dirsi an-
cora sodisfacenti. 

Intanto sono senza dubbio analoghe le tre emanazioni, perchè 
inerti. Lo sono pure i tre termini che li precedono, cioè il radio, 
l'attimo X ed il torio X, che hanno tutti i caratteri di metalli alca-
lino terrosi; e quelli che li seguono, cioè il radio À con l'attinio A 
e col torio A; i termini B tra di loro; gli C pure etc,, tutti di natura 
metallica. 

13). Riepilogando si può dire che esistono analogie nell'ordine 
e nella natura della degradazione sia tra i termini delle tre serie 
note, sia in una medesima serie tra quelli contenenti da 8 a 4 atomi 
di elio, ed i rimanenti da 4 a 0. La forinola naftalinica coi suoi due 



esagoni contenenti ciascuno 4 posizioni libere ci permette di darne 

completa interpretazione. 
Difatti per tutte queste sei metà di serie di elementi radioattivi 

conosciuti, a partire tanto da quelli contenenti otto atomi di elio che 
quattro, con l'eliminazione sempre in un esagono di uno dopo l'altro 
di tutti' gli atomi di elio, ecco quanto risulta, secondo il numero di 

atomi di elio rimanenti in detto esagono : 

Atomi di elio residuali tre due uno zero 

Numero d'isomeri due tre 1 a 4 uno 

— l 

Posizione 
1.2.». = vicinus 
1 2 4. = vicinalis'1.3 

il.4 

1.2. = orto 
= meta 
= para 

Di essi mancano in tutte e sei le metà di serie i termini vicinus, 
e ciò dimostra la loro inattitudine a formarsi; si riscontrarono invece in 

tutte i tre isomeri bielici, il mono e lo zero. 
14). Una nomenclatura fondata sul queste basi così semplici 

renderebbe oltremodo facile la conoscenza di tutto il gruppo degli 

elementi radioattivi. 
Poiché invece quella in uso, sorta secondo le esigenze del caso 

che si è presentato sperimentalmente, è in massima parte arbitraria, 
sarà bene coordinare in unico sistema tutto quanto è risultato da 

questa mia analisi. 
Ciò compio nel seguente elenco, nel quale metto in relazione 

tutti i termini delle tre serie che si corrispondono per numero di 
atomi di elio posseduti, natura di emissione, e quindi forinole strut-
turistiche ; fatta astrazione che per la 2" serie le forinole vere si 
debbono intendere come quasi le speculari di quelle qui riportate, 

per quauto ho detto avanti. 
Sotto i nomi di ciascuno segnerò, sempre nel medesimo ordine, 

prima il peso atomico; secondo la natura dei raggi che emette; 
terzo il tempo in cui la metà di queir elemento arriva a trasformarsi. 
E' noto che questo valore moltiplicato per 1,443 ne dà la durata 

media della vita. 
1 numeri che indicano i pesi atomici sono sperimentali soltanto 



per l'uranio, il radio, il niton ed il torio. Tutti gli altri sono pre-
sunti ed ottenuti, secondo è usanza comune, togliendo 4 man mano 
che si elimina un atomo di elio, senza tener conto della perdita come 
massa in elettroni; salvo l'esperienza a dimostrare più tardi il con-
trario. 

Tutti questi dati li ho tolti dalla citata recente opera ultima di 
Rutherford, p. 606-610, e lascio alla di lui grande competenza la re-
sponsabilità della scelta per quelli controversi. 



Elementi I Formolo 
isomeri I 

prevedib. | strutturistiche 

(vicinus) 

[ n i ] 
(vici-

nai is) 

[IV] 
(orto) 

• (meta) 

D ' i ] 
(parai 

Ile He 

[I] j He 
K (panto) | 

He 

He 

He 
He He 

He 

He 

He He 

\ / \ / 
He 

He 

He 

He He 

He 

He 

He He 

He He 
H e / ^ / N H e 

He He 
H e / \ / \ 

He He 
Ile 

He He 

He 
He He 

Elomeuti noti e loro costanti principali 

1» serie 2» serie 
Caratteri 

3« serio 

Uranio 1 
238,5; a 

5 . IO9 anni 

(Antorio ?) 

236,4 

(?) 
234,5 

4 
Uranio 2 
234,5; a 
IO6 anni 

(?) 
234,5 

(Omouranio2?| 

234,5 

Uranio y 
230,5; ? 

1,5 giorni 

4 
Uranio x 

230.5 ; > + y 
24,6 giorni 

4 
Ionio 

230,5; a 
2-10r> anni? 

(Omouranioy?) 

230,5 

Attinio (?) 
230,5 ; 

senza raggi 

4 
Radioattinio 
230,5 ; a -)-

19,5 giorni 

(?) 
232,4 

I 

Torio 
232,4; a 

1,3 . IO10 anni 

4 
Mesotorio 1 

228,4 
senza raggi 

5,5 anni 

4 
Mesotorio 2 
228,4 ; ? + T 

6.2 ore 

Radiotorio 
228,4; a 

2 anni 

Il mesotor 
è separa 
l'atti nio 
(Fleck. 
Jorn.(19 

L'ionio ed 
torio se 
mici &n; 



Elementi 
isomeri 

prevedib. 

Forinole 

strutturistiche 

Elementi noti e loro costanti principali 
Caratteri 

Elementi 
isomeri 

prevedib. 

Forinole 

strutturistiche 1» serie 2» serie serie 
Caratteri 

| [VII] 

He He 

H e U \ / 
He 

Radio 
226,4 ; a + ? 

2000 anni 

Attinio X 
226,4; a 

10,2 giorni 

Torio X 
224,4 ; a 

3,65 giorni 

Tutti e t 
loghi tr 
col bari 

[Vili] 

{IX] 
i(vicinus) 

[X] 
(vici-

nalis) 

XI] 
(orto) 

[XII] 
(meta) 

[XIII] . 
(para) 

He 

H 

He 
/ \ 

I 

He 

He 

He 

He 
/ \ 

He 
H e / \ 

\ 
He 

He 

I 
\ / 

He 

He 
V 

He 
/ \ 

I 
I 

He 

4 I I 

Rd. emanaz. 
222,4: a 

3,85 giorni 

At. emanaz. 
222,4: a 

3,9 secondi 

Th. emanaz. 
220,4; a 

54 secondi 

Tutti e 1 
inerti. 

(?) (?) (?) 
218,4 

1 

218,4 216,4 

Radio A 
218,4 : a 
9 minuti 

Attinio A 
218,4; oc 

0,002 secondi 

Torio A 
216,4; a 

0,14 secondi 

4 

Radio B 
214,4 ; p + T 
26,8 minuti 

i 

Radio C 
214,4; oc+P+y 

19,5 minuti 

Hanno tu1 
caratter 
liei ed 
due am 

I 

Radio C8 
214,4; ? 

1,4 minuti 

Attinio B 
214,4; P 

36 minuti 

4 

Attinio C 
214,4; a 

2,1 minuti 

Attinio Gt 
(?) (i) 

214,4; a 

i 

Torio B 
212,4; p 
10,6 ore 

I 

Torio C 
212,4; a + P 
60 minuti 

U 
Torio C2 

212,4;a; molto 
poco durata 

Analoghi 

Analoghi 

) Preso da S. Invece R* non lo riporta. 



« 

Elementi 
isomeri 

prevedil). 

Formo le Elementi noti o loro costanti principali 
Caratteri 

Elementi 
isomeri 

prevedil). strutturistiche l a serie serio 3* serio 
Caratteri 

i 
ì He 
; [ x i v ] 

1 
1 

\ / 

Radio D 
210,4; ? 
16,5 anni 

i + 

Attlnio D 
210,4 ; ? + r 

4,7 minuti 

Torio D 
208,4 ; p + r 
3,1 minati 

; 
' [XV] 

1 [XVI] 

He 
1 
1 

Radio E 
210,4; -Ì+Y 

5 giorni 

i 

(?) 

210,4 

1 

(?) 

208,4 

1 

1 
He 1 

Radio 
F = Polonio 

210,4; a 

(?) 

210,4 

(?) 

208,4 

4 

\ / 

/ \ / \ 
Piombo ? 



15). Tutto quanto ho detto rimane fondamentalmente inalte-
rato anche se si ammette che i due esagoni naftalinici, anziché l i -
beri, siano circoscritti da un cerchio (sfera per la massa atomica), ed 
abbiano pure forma sferica gli atomi di elio, come p. es: 

Uranio 1 Emanazione 

Una rappresentazione di tal natura degli elementi radioattivi 
darebbe un'idea più concreta sul modo come gli atomi di elio pos-
sano passare, ruotando, da una posizione all' altra successiva per 
dare l'isomero. Essa però è molto meno pratica nella scritturazione 
e più difficile a comporsi tipograficamente. Conviene quindi dare la 
preferenza all'altra, per lo meno finché fatti decisivi, in ispecie di 
ordine fisico, non ci costringeranno a metterle in uso. 

16). Come appendice a questa memoria aggiungerò un' osser-
vazione che mi è capitato di fare intorno ai pesi atomici degli ele-
menti non radioattivi. 

Come è noto, F. W. Clarke (') pubblicò una tavola delle per-
centuali degli elementi che si trovano più abbondantemente nel nostro 
globo. 

Per quanto non vi si possa attribuire che un'attendibilità relativa, 
non vi ha dubbio che con essa si riesce a coordinare in forma con-
creta varie nostre nozioni. 

Ilo potuto accorgermi che i pesi atomici degli elementi ivi ri-
portati in massima parte o sono multipli interi di quattro, p. a. del-
l'elio, ovvero ne differiscono soltanto di una frazione di unità, tal-
volta molto piccola. 

A dimostrarlo riporto la sudet-ta tavola, coi pesi atomici e la 
relazione numerica da me trovata : 

(l) H. Erduianu, Lclirbucli d. anorg. Cheinie, V Auf. ( 1 /IO) p. 57 



Elomenti 
Percentuale 

nella 
composizione 
della Terra 

Peso atomico Differenza 

Ossigeno 49,78 16 — . — 4 X 4 0,0 
Silicio 26,08 28,3 - — 4 X 7 + 0,3 + 0,3 
Alluminio 7,34 27,1 = 4 X 7 — 0,9 — 0,9 
Ferro 4,11 55,84 4 X 14 — 0,16 — 0,16 
Calcio 3,19 40,07 4 X 10 + 0,07 + 0,07 
Sodio 2,33 23 0 4 X 6 — 1,0 - 1 , 0 
Potassio 2,28 39,10 t = 4 X 10 — 0,9 — 0,9 
Magnesio 2,24 24,32 = 4 X 6 -f 0,32 + 0,32 
Idrogeno 0,95 — 

Titanio 0,37 48,1 = 4 X 12 -f 0,1 + 0,1 
Carbonio 0,19 12 ' 4 X 3 0,0 0,0 
Cloro 

i a 2 x i 
35,46 S = 4 X 9 — 0,54 — 0.54 

Bromo i a 2 x i 79.92 4 X 20 — 0,08 — 0,08 
Fosforo 0,11 31.04 4 X 8 — 0,96 — 0,96 
Zolfo 0,11 32,07 = 4 X 8 + 0,07 + 0,07 
Bario 0,09 137,37 4 X 34 + 1,37 + 1.37 
Manganese 0,07 54,93 4 X 14 - 1,07 — 1.07 
Stronzio 0,03 87,63 4 X 22 — 0,37 — 0,37 
Azoto 0,03 11,01 — 4 X 4 — 1.99 — 1,99 
Fluoro 0,02 19,0 4 X 5 - 1 - 1,0 
Cromo 0,01 52.0 4 X 13 0,0 
Tutti i ri-

manenti 0,46 

100,00% 

Sui 20 elementi elencati soltanto in 5 il peso atomico differisce 
dal multiplo di 4 di un valore superiore di 1. cioè Na, Ba, Mn, N, 
F, che sono in questa serie tra i meno abbondanti, difatti danno 
assieme 2,54%; in tre arriva o supera di poco 0,9, e sono. Al, K, P, 
con la percentuale collettiva di 9,73; vengono poi CI con 0,54, e la 
Sr ed il Hg con 0,37 e 0.32. 

Sommando le percentuali di tutti questi termini si arriva a 13,50 °/0-
Perciò reti,5 % circa verrebbe rappresentato da clementi la cui dif-
ferenza da un multiplo di 4 è nulla o quasi, e sempre non superiore 
a 0,3. Degno di menzione è che l'ossigeno ed il carbonio ne sono 
multipli esattamente interi, e rappresentano assieme quasi la metà 
dell'intero. 

Quanto ho mostrato è da ritenersi fortuita coincidenza, ovvero si 



devono considerare anche gli atomi non radioattivi, per lo meno alcuni 
di essi, come termini stabili di condensazione di atomi di elio? 

Ogni risposta sarebbe infondata. Limitiamoci per ora soltanto 
alla constatazione del fatto, tanto più degno di nota, nella sua sem-
plicità, oggi in cui numerose relazioni numeriche tra i pesi atomici 
si vanno mettendo in vista, partendo però da ipotesi più o meno 
complicate e sperimentalmente, per ora almeno, non controllabili (*). 

Pavia — [stituto di Chimica generale dell' Università. 

(') Iourn. de Chimie Physique (1913) 260-268 e Chem. Zoutr. 19131,1380. 

Responsabile Emanuele Paternò 

Roma, Tipografia Editrice Italia, via Ripetta, 39. 



Sintesi in chimica organica per mezzo della luce 

IX. Azione dell'ammoniaca 

e comportamento delle sostanze azotate 

Nota di E. PATERNÒ 

(con la collaborazione di G. CHIEFFI e Q. PERRET) 

Nelle memorie precedenti abbiamo esposto il risultato degli studi 

intorno al comportamento, sotto Fazione dei raggi solari, di composti 

carbonilici, chetoni ed aldeidi, con sostanze di varia funzione chi-

mica, idrocarburi cioè grassi ed aromatici, alcooli, eteri, acidi, ecc. 

Renderemo ora conto delle ricerche compiute, sia con sostanze azotate, 

aia per l'azione dell'ammoniaca o dei suoi derivati sopra sostanze 

ossigenate e sul comportamento di taluni nitriti. Nel primo campo 

qualche studio è già noto, ma si riferisce esclusivamente a composti 

nitrati. Dall'altro lato un lavoro, in comune al Dr. Maselli, è già 

stato pubblicato sulla sintesi di un alcaloide per l'azione dell'ammo-

niaca alcoolica sull'acetofenone. 

I. 

1. Saligenina ed ammoniaca alcoolica (con G. Perretj. — Gr. 20 di 

saligenina sciolti in circa 100 cc. di ammoniaca alcoolica furono espo-

sti, in tubo chiuso, alla luce dal 23 maggio al 20 dicembre 1911. 

Si ha un liquido limpido, color giallo arancio, che svaporato a b. in. 

lascia un residuo molle giallo ; l'etere estrae da questo residuo un 

poco di sostanza cristallina che sembra saligenina ; la sostanza resi-

duale è solubile in alcool ed in acido acetico ; diluendo con acqua 

la soluzione acetica si separa una parte resinosa ; la soluzione fil-

trata dopo lungo riposo, dà un abbondante precipitato con ammoniaca, 

che disseccato si presenta sotto forma di una resina gialla friabile 

che si fonde a 154-156°. La piccola quantità di sostanza ottenuta non 

ci ha permesso di studiarla ; ci siamo dovuti limitare a determinarne 

l'azoto. 

gr. 0,2123 fornirono cc. 10,3 di azoto a 761 mm. ed a 18°, 

ossia % 

Azoto 5,58 

Anno X L I V — Parte I . 16 



Si è dunque formata una sostanza azotata di natura basica, nella 
quale probabilmente vi è un solo atomo di azoto per 2 mol. di sali-
genina ; ed infatti un composto di tal natura dovrebbe contenere °/0 

Azoto 5,3 

2. lienzoilacvtone ed ammoniaca alcoolica. — Or. 40 di benzoila-
cotone Ct,H:). CO . CIL . CO . CHa furono sciolti in cc. 500 di soluzione 
alcoolica satura di ammoniaca, ed esposti alla luce solare dal 16 mag-
gio al 30 luglio 11)12. Nel tubo si trovano magnifici cristalli duri e 
splendenti ; raccolti e lavati con poco alcool pesano gr. 10 e senza 
ulteriore purificazione, si fondono a 140 142°; la soluzione alcoolica 
appena gialliccia, distillato a b. in. e lasciata raffreddare, fornisce altri 
25 gr. di cristalli fus. a 142-143°. Non resta quindi dubbio che tutto 
il benzoilacetone si sia trasformato in benzoilacetoimide 

C6H, . CO . CHj . C(NH) . CH3 

ottenuta da Fischer e C. Biilow (') e fusibile a 143°. 
3. Benzile ed ammoniaca alcoolica. — L'azione dell 'ammoniaca al-

coolica sul benzile è stata studiata da Laurent (2) ; da Henius (3) e da 
altri ed è stata osservata la formazione di diversi prodotti, cioè il 
benzilam, la benzilimide, Timabenzile; e però questa esperienza fu 
fatta al solo scopo di vedere se sotto l'azione della luce la reazione 
tosse andata in modo diverso. Ed infatti sembra che così sia avve-
nuto, perchè oltre ai prodotti sopraindicati, ho ottenuto una sostanza 
bianca polverosa, che non si fonde ancora a 300°. Non ho creduto 
pel momento di continuare questo esame che richiede molto tempo, 
trattandosi di una reazione così complessa. 

4. Dimetilpirone ed ammoniaca alcoolica (con O.Chieffi). — Furono 
esposti alla luce gr. 10 di dimetilpirone sciolti in 100 cc. di ammo-
niaca alcoolica dal settembre 190!) al luglio 1910. La soluzione si 
colora appena in giallo pallido, e svaporata lascia cristallizzare del 
<limetilpirone inalterato. 

5. Acetofetione con ammoniaca in alcool metilico, metilammina ed 
etilammina. — Insieme al Dr. C. Maselli (4) abbiamo mostrato che 
per l'azione della luce sopra un miscuglio di acetofenone e di am-

( l) Berk-hto, t. 18, p. 21*1 (1885). 
(*) J. prnck. ClMMnie. t. 27. p. 312 (1843); t. 35, p. 463 (1845). 
!:t; Berichto, t. 1U, 890 (1883): Annalen 228,342. 
( ') (iazz. chini. itnlM 42 ([) pag. 65 (1912). 



moniaea alcoolica si forma un nuovo alcaloide C^II^N, , ed abbiamo 
supposto che alla sua formazione prendesse parte l'alcool o un suo 
derivato. Le difficoltà che s'incontrano per stabilire la costituzione di 

-questo alcaloide, mi hanno spinto prima di ogni altro ad esaminarne 
più da presso la genesi, e come ho già accennato nella memoria in-
dicata, furono fatte delle esperienze sostituendo all'ammoniaca al-
coolica. l'ammoniaca in soluzione nell'alcool metilico, e soluzioni al-
c o l i c h e di metil e di etilammina. 

E prima di tutto per potere meglio identificare l'alcaloide 
C1HH2oN5, che per brevità chiamerò da ora in poi col nome di foto-
acvtofenina, ne ho preparato il picrato. Esso si ottiene facilmente 
trattando una soluzione acetica della base con soluzione alcoolica di 
acido picrico, e si purifica per cristallizzazione dall'alcool bollente. 
Si ha cosi in laminecte di color giallo di solfo, splendenti, fusibili 

t 

a 206-267°. Se ne determinò l'azoto : 
gr. 0,2540 fornirono cc. 18,5 di N a 11° e alla pressione di 765 min. 
Cioè °/0 

Azoto 14,34 

Per il picrato C l s H, s No + Cr,H3(XOa)3OH si calcola 

Azoto 14,25 
* 

Gr. 50 di acetofenone furono sciolti in 200 cc. di ammoniaca 
sciolta in alcool metilico puro ed esposti alla luce dal 9 aprile al 30 
luglio 1912. 

Ad evitare che i prodotti potessero resinificarsi per lo scal-
damento, il contenuto del tubo fu versato in una larga capsula ed 
abbandonato alla evaporazione spontanea sotto una cappa ; dopo due 
mesi si ottenne un residuo oleoso bruno, senza alcun segno di so-
stanza cristallizzata, di reazione fortemente alcalina, che si scioglie 
in acido acetico con riscaldamento ; la soluzione acetica per aggiunta 
di acqua precipita un olio bruno che si deposita facilmente ; la so-
luzione acetica limpida decantata dall'olio precipita con ammoniaca 
una sostanza che si raccoglie in fondo al vaso sotto forma di un 
olio denso giallo, dal quale si separa nuova resina bruna per una 
seconda soluzione in acido acetico e precipitazione con acqua : la 
soluzione acquosa riprecipitata con ammoniaca fornisce la base sotto 
forma di un olio. Questa base non dk nè il cloridrato poco solubile, 
nè il picrato caratteristici della fotoacetofenina. Non l'ho studiato 



ulteriormente, perchè bastava al mio scopo provare che con l'alcool 
metilico la reazione andava diversamente. 

In un'altra esperienza gr. 50 di acetofenone furono mischiati a cc. 
180 di soluzione di metilammina in alcool assoluto, al 33 °/0. L'esposizione 
alla luce ed il modo di operare furono eguali a quelli della operazione 
precedente. Si ottiene per evaporazione spontanea un residuo di pochi 
grammi oleoso giallo con cristallini : questo residuo si trattò con 
etere sino a che usciva incoloro ; l'etere trasporta principalmente la 
resina, ed il residuo in esso insolubile, bollito ancora con alcool, si 
cristallizza finalmente dal benzolo e si ottiene cosi in magnifici cri-
stallini lucenti fus. a 197-198°. Si forma quindi una sostanza diversa 
dalla fotoacetofenina. 

Una terza esperienza ho fatto esponendo alla luce gr. 50 di ace-
tofenone con cc. 150 di soluzione di etilammina (33 °/o) i n alcool 
assoluto. La durata dell'insolazione e il trattamento fu simile a quello 
delle due esperienze precedenti. Si ottiene per l'evaporazione spon-
tanea un residuo bruno vischioso commisto ad alcuni cristallini, che 
raccolti, lavati con etere e cristallizzati dall'alcool si fondono a 
120-122° (acetofenonpinacone ?). 

L'etere svaporato lascia un residuo oleoso che contiene una base 
e che si scioglie con innalzamento di temperatura in acido cloridrico; 
per togliere la resina si estrasse la soluzione cloridrica con etere, 
e poscia si precipitò con ammoniaca ; la resina molle che cosi si ot-
tiene fu bollita con acqua, poi si scioglie nuovamente in acido clo-
ridrico, si svapora e si tratta con soluzione acquosa concentrata di 
acido picrico. Si ha un abbondante precipitato che raccolto, e cri-
stallizzato dall'alcool bollente, fonde a 200-201°. Una determinazione 
di azoto ha fornito : 

gr. 0,1685 diedero cc. 20,5 di N (t ™ 12° ; p - 7(13). 

Cioè */0 

Azoto 14,43 

Questi numeri conducono a quelli di un picrato 

C4 J I N t . C 6 IL(N0 3 ) ,0H 

per le quali si calcola 

Azoto 14,25 

però le proprietà della base, ed il punto di fusione del picrato di 



più di 60° più basso di quello della fotoacetofenina, possono indurre 
a credere che si tratti di un isomero. 

In ogni modo in nessuna delle tre esperienze in cui abbiamo 
impiegato l'ammoniaca in soluzione nell'alcool metilico, o le soluzioni 
alcooliche di metil ed etilammina ha dato luogo alla formazione della 
fotoacetofenina, la quale cosa conferma la supposizione che nella sua 
formazione entrano a far parte tanto l'ammoniaca quanto l'alcool. 

6. Acido parabanico ed ammoniaca alcoolica (con Perret). — Si 
sciolsero a caldo gr. 20 di acido parabanico in 120 cc. di acqua, 
si aggiunsero 300 cc. di ammoniaca alcoolica, e senza tener conto 
del precipitato formatosi, si tenne alla luce dal 15 maggio al 31 di-
cembre 1912. Si trova nel tubo una massa cristallina perfettamente 
bianca che bollita con acqua, lascia una parte insolubile, che non si 
fonde nemmeno a 280° ; l'alcool ammoniacale svaporato lascia un re-
siduo che anch'esso bollito con acqua dà una sostanza insolubile ed 
infusibile. Questa sostanza è volatile e svolge odore di acido cianico, 
mentre le porzioni solubili in acqua svolgono ammoniaca per lo 
scaldamento. 

All'analisi ha fornito i seguenti risultati : 
gr. 0,2963 fornirono gr. 0,3008 di COt e gr. 0,1180 di HtO. 
gr. 0,1757 diedero cc. 48 di azoto a 18° e 760 mm. 
Onde per 100 : 

Questa sostanza sciolta in acido acetico all'ebollizione e cristal-
lizzata da esso, resta inalterata ; anche nell'acido nitrico si scioglie 
per leggero calore, ed è riprecipitata inalterata per aggiunta di 
acqua, infatti una determinazione di azoto ha dato : 

gr. 0,1503 fornirono cc. 40,7 di azoto a 16° e 763 mm. 
Cioè per 100: 

Questa sostanza non è evidentemente nè acido parabanico nè un 
sale ammonico. La sua composizione corrisponde alla somma degli 
elementi di una molecola di ossalantina e 2NHs per la quale si cal-
cola 

Carbonio 
Idrogeno 
Azoto 

27,61 
4,46 

31,48 

Azoto 31,54 



Carbonio 27,:> 

Idrogeno 4,-5 

Azoto 31,8 

A conferma di questa sapposizione diremo elio con gr. 5 di acido 

parabonico, sciolti in 25 ce. di acqua ed aggiunti di 100 cc. di alcool 

ed esposti alla luce per un intera estate, all'apertura del tubo si con 

statò la formazione di aldeide, e la sostanza solida che prima si era 

sciolta in 25 cc. di acqua, restò per la maggior parte indisciolta per 

la ebollizione con 60 cc. Il nuovo prodotto si fónde a 227°, ed a più 

alta temperatura svolge odore di acida ciamcov Una determinazione 

di azoto ha dato : 

gr. 0,1529 fornirono gr. 32,2 di azoto a 18' e 755 nini. 

Cioè per 100 

Azoto 24,05 

Per l'ossalantina ottenuta da Schliper ( ' ) e studiata da Lin-

pricht (2 ) si calcola : 

Azoto 24,34 

7. Acido barbiturico ed ammoniaca alcoolica. Esperienze fatte in 

modo analogo a quelle con l'acido parabanico hanno- provato che 

l'alcool non ha azione sull'acido barbiturico, e che con L'ammoniaca 

alcoolica si forma il sale di ammonio. 

8. Anilina e benzofenone. — (ir. 3t> di anilina e gr. Hi di benzo-

fenone furono esposti alla luce dal 9 ottobre 11)08 sino a tutto il IH10. 

Si ha un liquido denso, fortemente colorato in bruno, clic fu trattato 

con acido cloridrico diluito ed agitato con etere, il quale trasporta 

soltanto una sostanza peciosa; la soluzione acquosa acida fu neutra-

lizzata con idrato potassico ed estratta nuovamente con etere, il 

quale questa volta lascia per lo svaporamento un residuo nero ab-

bondante, che col riposo, si rapprende in grossi cristalli, i quali, sciolti 

in alcool e decolorati per la ebollizione con nero animale, furono 

riconosciuti per benzofenone inalterato. Sembra adunque che non si 

sia formata una base per condensazione, quantunque il fatto che 

l'etere non abbia trasportato il benzofenone in presenza dell'acido 

cloridrico faccia sospettare la formazione di un prodotto di conden-

sazione che venga scisso dalla potassa. 

!») Armateli t. 46, p. 2. 
( ' ) Id. t. I l i , pag. 134. 



9. p. Toluidina ed acetofanone (con (T. Perret ) . (Tr . 25 di paratolui-
dina si sciolgono con enorme abbassamento di temperatura in gr. 50 
di acetofenone. Il miscuglio rimase esposto alla luce dal maggio al 
dicembre 1912. Si tratta con HC1 diluito; viene a galleggiare un 
olio, che purificato bolle a 199-200° ed ha tutti i caratteri dell'ace-
tofenone. La soluzione cloridrica dà con idrato potassico un precipi-
tato che 9i rapprende in una massa di cristalli fusibili a 47-48° e 
che sono perciò p.toluidina inalterata. 

Anche in questo caso non è avvenuta reazione. 
10. Metilanilina ed amitene. — Or. 50 di metilanilina e gr. 50 di 

amilene furono esposti alla luce in tubo chiuso dal 13 maggio al 31 
dicembre. Il liquido è colorato in rosso vinoso ; scacciato a b. ni. 
l'amitene, il resto distilla tutto fra 192-196° mentre la metilanilina 
bolle a 193°,5 e rimangono tracce bollenti sino a 210°, le quali, trattate 
con acido cloridrico diluito, si sciolgono in gran parte lasciando 
piccolissima quantità di un olio leggero che ha l'odore caratteristico 
di menta dei polimeri dell'amitene. Xon ha perciò luogo reazione. 

11. Metilanilina ed aretofentme. — (ir. 100 di metilanilina mi-
schiati con gr. 100 di acetofenone furono esposti all 'azione dell:* luce 
dal 13 maggio al 31 dicembre 1912. Si ha un liquido color giallo p a l l i d o 

che si distilla i-n corrente di vapore ; passa un o l io limpido, che, 
disseccato col cloruro di calcio fuso, comincia a bollire a 170° e passa 
sino a 230°; la maggior par te distilla però fra 190-210°. In conside-
razione della vicinanza nella temperatura di ebollizione della meti-
lanilina e dell 'aceto tenone, abbiamo trat tato tutto con acido clori-
drico ed abbiamo così riconosciuto che si t ra t tava effett ivamente di 
una mescolanza di queste due sostanze. 

Nel pallone in cui si fece la distillazione col vapor d 'acqua re-
sta una sostanza bruna, vischiosa, solubile in alcool; la soluzione sva-
porata spontaneamente, separa una parte nera peciosa, e, separata per 
decantazione, fornisce per ulteriore svaporamento un residuo della 
consistenza della melassa, che si scioglie in etere. La soluzione 
e terea si agi ta con acido cloridrico; essa dft con ammoniaca un prec i -
pitato oleoso che si estrae con e t e r e : si ha così la b u e in forma di 
una sostanza vischiosa di color giallo bruno, mentre che l 'etere se-
para to dalla soluzione acida lascia per svaporamento un residuo, che 
è misto di una resina e di cristalli ben definiti che si tondone a 
119- 123° e sono evidentemente acetopinacone. 



La base estratta dalla soluzione eterea per agitazione con acido 
cloridrico, successiva precipitazione con ammoniaca ed estrazione con 
etere, 6 instabilissima e si resinifica rapidamente. Si fece disciogliere 
in acido cloridrico, si filtrò dalla resina, e se ne preparò il cloroplati-
nato, usando l'avvertenza di precipitarlo prima incompletamente, e 
poscia aggiungendo un eccesso di cloruro di platino, in modo da otte-
nere due porzioni di cloroplatinato. 

ltt porzione. Da gr. 1,6556 di cloroplatinato si ebbe un residuo di 
gr. 0,3700 di platino ; 

2R porzione. Da gr. 0,1414 si ebbe un residuo di gr. 0,0322 
Cioè per 100 

1A 2* 
Platino 22,34 22,77 

i 

Questi risultati conducono ad ammettere che si sia formato un 
prodotto di condensazione fra l'acetofenone e la metilanilina 

C6H4. NH. CH3 1- CJL,. CO.CH3 

il cui cloroplatinato richiede n/0: 

Platino 22,62 
12. Metilanilina e benzofenone. — gr. 100 di metilanilina e gr. 100 

di benzofenone furono esposti alla luce solare dal 13 maggio al 31 
dicembre 1912. Si ha così un liquido denso gialliccio, e dei magni-
fici cristalli trasparenti incolori, che, raccolti e lavati con etere, pe-
sano gr. 10, e furono riconosciuti per benzopinacone. 

La parte liquida si distilla col vapor d'acqua, che trasporta un 
olio, che, raccolto e disseccato, bolle fra 180 e 200°, e fu riconosciuto 
per metilanilina. 

Xel pallone resta un olio denso, al quale fu aggiunto acido ciò-
drico, e si agitò con etere, che trasporta del benzofenone inalterato 
mischiato a della resina. 

La soluzione cloridrica, che è colorata in rosso, e colora for-
temente la pelle, dù con ammoniaca un precipitato che si colora 
all'aria, e che si estrae con etere al quale impartisce un colore rosso 
rubino intenso; la soluzione eterea, agitata con HC1, si scolora com-
pletamente, mentre si colora in rosso bruno la soluzione acquosa 
acida. 

Ad una parte della soluzione cloridrica si aggiunse cloruro di 
platino, prima in quantità insufficiente, poi nella soluzione filtrata in 



modo da ottenere due porzioni di cloroplatinato. Queste, analizzate, die-
dero : 

l a porzione. Da gr. 0,3832 si ebbero gr. 0,1120 di platino. 
2* porzione. Da gr. 0,1822 si ebbero gr. 0,0442 di platino. 
Cioè per 100 

1* 2" 
Platino 29,23 29,26 

Una parte del cloroplatinato della prima precipitazione si fece 
bollire in alcool che lo sciolse in parte lasciando un residuo bruno ; 
la soluzione alcoolica, per aggiunta di etere, diede un precipitato 
giallo arancio. Si analizzarono ambedue. 

I. Gr. 0,2131 della parte indisciolta in alcool diedero gr. 0,06ti 
di platino ; 

II. Gr. 0,1568 della parte sciolta in alcool diedero gr. 0,0499 
di platino. 

III. Gr. 0,2185 dell'ultima diedero gr. 0,2139 di CO, e gr. 0,0733 
di H,0. 

IV. Gr, 0,1994 della porzione solubile diedero cc. 7,3 di azoto a 
17° e 755 mm. 

Cioè per 100 

I II III IV 
Platino 30,12 31,82 — — 
Carbonio — — 26,70 — 
Idrogeno — — 3,75 — 
Azoto — — — 4,20 

Il punto di fusione del cloroplatinato fu trovato fra 192-194° 
per la parte sciolta in alcool, ed a 195-197° per quella indisciolta. 

La composizione si avvicina notevolmente a quella del cloropla-
tinato di metilanilina per il quale si calcola 

Platino 31,27 
Carbonio 26,21 
Idrogeno 3,20 
Azoto 4,48 

Il comportamento di questa base, il colore intenso di cui è do-
tato il eloridrato, la instabilità dei suoi sali, ed altri fatti ravvicinano 



questa base ai prodotti ottenuti da Willstatter e Kolb ({) dalla tetra e 
dimetilbenzidina 

Il cloridrato da mn ottenuto è ridotto dall 'anidride solforosa e 
assorbe l 'idrogeno :n presenza del nero di palladio nel rapportu di 
due atomi per una molecola di metilanilina. Dà un prodotto verde 
per ossidazione. 

Quantunque in tutte le diverse reazioni fotosintetiche descritte in 
queste memorie non sia stato mai ottenuto il collegamento diretto di 
due gruppi aromatici,e però a priori ci sembri diffìcile che si sia formato 
un derivato della benzidina, pure, in considerazione della facilità con 
la quale la metil e la dimetilanilina si ossidano per dare derivati al-
chilici della benzidina, non permette di escluderne la possibilità. 

L'argomento è certamente importante e m e r i t a di essere chiarito. 
Benzamidr e sostanza carie. — Ho voluto esaminare il compor-

tamento della benzamidè CfiH:, . CO . N H t che avrebbe potuto reagire 
sia pel gruppo chetonico sia per quello amidico. Però con benz&inide, 
il decano, il p.xilene, l'alcool benzoico, e r.acetofenone non reagi-
scono per la esposizione alla luce continuata per otto mesi, fra i 
quali era compreso l ' intero periodo estivo. 

14. Chinaldhui ed acetofenone (con (I. Perret). — (Ir. 30 di chinal-
dina e gi\ 30 di acetofenone furono esposti alla luce dal giugno al 
dicembre del 1912. Il prodotto si distilla col vapor d'acqua che tra-
sporta un miscuglio di chinaldina ed acetofenone del peso di 
gi\ 50 air incirca. Nel pallone resta, dopo raffreddamento, una massa 
gialla, dura, dalla quale l 'etere estrae un poco di resina, e lascia una 
massa cristallina che, senza ulteriore purificazione, si fonde a 205-207°. 

Questa sostanza cristallizza dall'alcool bollente, in cui del 
resto è poco solubile, in aghetti corti e lucent i ; è pure medio-
cremente solubile in benzolo bollente. Allo stato puro si fonde a 208-
201»°. All'analisi ha da to : 

gr. 0,3lG fornirono gr. 9542 di CO, e gi\ 0,1787 di H , 0 ; 
gr. 0,3355 diedero ce. 27,5 di a:;oto a 15" e 755 mm. 
Cioè per % 

Carbonio 
Idrog* i,o 
Azoto 

83,52 
15,42 
9,41» 

(•) lk*rii'hU\ 37, j). 1761 (1904). 



e però trattasi di una sostanza priva di ossigeno. 
Questa sostanza ha proprietà basiche, e la sua soluzione alcoo-

lica rende azzurra la carta rossa di tornasole. 
Fornisce un picrato che cristallizza dall'alcool in sottilissimi 

aghi di color rosso arancio, fusibili verso 230° scomponendosi. 
I. Gr. 0,2432 di questo picrato hanno dato cc. 25,2 di azoto a 13° 

e 759 xnm. 
II. Gr. 0,1205 dello stesso picrato ricristallizzato dall'alcool hanno 

tornito cc. 12,5 di azoto a 13° e 761 mm. 
Cioè °/0 

I l i 
Azoto 12,07 12,22 

Di questo prodotto abbiamo pure preparato un cloroplatinato. 
Gr. 0,3160 fornirono gr. 0,0861 di platino. 
Gr. 0,3258 fornirono gr. 0,0881 di platino. 
Cioè °/0 

I II 
Platino 27,26 27.05 

È molto probabile che questo alcaloide sia la dichinaldina otte-
nuta da Hinz (l) fusibile a 206-207° e per la quale si calcola : 

Carbonio 84,5 
Idrogeno 5,6 
Azoto 9,85 
Azoto nel picrato 13,65 
Platino nel cloroplatinato 28,12 

Operando nelle stesse condizioni con benzofenone non abbiamo 
ottenuto risultati. 

15. Benzilammina e heìizofenone. — Fu esposto alla luce in un 
tubo chiuso dal 21 maggio al 30 luglio 1912 un miscuglio di gr. 30 
(li benzotenone con gr. 30 di benzilammina. Il tutto si trasforma in 
una massa solida impregnata di un olio denso giallo, ed all'apertura 
del tubo si nota notevole pressione gassosa ed odore marcato di am-
moniaca. La sostanza è così attaccata al tubo che è impossibile di-
staccarla onde fu necessario frantumare il tubo ; trattando con etere 
e trasportato Folio e resta una sostanza bianca, pochissimo solubile 

o Ammleu t 212. p. 326. 



in alcool ; invece è molto solubile in benzolo bollente e da un mi-
scuglio bollente di benzolo ed alcool cristallizza in laminette perfet-
tamente incolori, che si fondono a 148-150°. Questa sostanza ha i ca-
ratteri di una base, si volatizza senza lasciare residuo, ma il distil-
lato odora fortemente di ammoniaca, dà un acetato solubilissimo 
nell'acqua e che non abbiamo ottenuto cristallizzato, ed un cloridrato 
che dall'acqua bollente si separa in aghi fusibili a 158-160°. 

All'analisi abbiamo avuto i seguenti risultati : 
I. Gr. 0,2397 fornirono gr. 0,7209 di C02 e gr. 0,1465 di ILO. 
II Gr. 0,3382 fornirono cc. 18,4 di N a 22°,5 ed a 756 mm. di 

pressione. 

III. Gr. 0,3441 fornirono cc. 18,6 a 22° ed a 760 mm. 
Questi risultati conducono alla formola di un prodotto di addi-

zione del benzofenone e della benzilaimnina C l 3H1 00 -j- C7H7NH8. 
Infatti : 

I II III Calcolato 
Carbonio 82,02 — — 82,3 
Idrogeno 6,79 — — 6,5 
Azoto — 6,37 6,19 4,8 

Anche il cloridrato conferma questa formola perchè gr. 0,2513 
diedero gr. 0,1020 di AgCl, onde per 100 

Cloro 10,04 

mentre si calcola : 
Cloro 10,9 

Di questa sostanza abbiamo determinato il p. m. col metodo 
crioscopico in soluzione nel benzolo e nell'acido acetico ed abbiamo 
ottenuto i seguenti risultati. 

In benzolo : 

Concentrazione Abbassamento P. M. (K = 50) 
0,321 0°,06 280,5 
0,833 0 ,15 283,3 
2,074 0,37 285,9 

In acido acetico: 
0,732 0°,10 284,1 
1,612 O, 22 283.7 
3,137 0, 42 289,8 

mentre per il composto indicato il p. m. è = 289. 



24i> 
Come si vede adunque la reazione in questo caso è proceduta 

come con gli altri composti contenenti il CH* e la nuova sostanza 
deve avere la costituzione : 

C6H5 NH2 

I I 

HO—CH — CH 

CfiH5 C,H:i 

Iti. Ho voluto esaminare anche il comportamento del CO dell'urea 
ed ho prescelto per le esperienze la «lifenilurea; ma in nessun caso 
mi è stato possibile ottenere una trasformazione analoga a quella dei 
chetoni o delle aldeidi. 

17. Etilsuccinimide e bemofenone. — Fu esposto alla luce dal 15 
maggio al 30 luglio 1911 un miscuglio di gr. 27 di etilsuccinimide 
e di gr. 35 di benzofenone, fuso preventivamente per avere un mi-
scuglio omogeneo. Per cristallizzazione dall'alcool e dal benzolo si 
separano due sostanze, una fusibile verso 191-195°, l'altra a 158-162°. 

La prima non contiene azoto ed ha dato all' analisi i seguenti 
risultati. 

Gr. 0,1943 fornirono gr. 0,6180 di COt e gr. 0,0748 di HtO. 
Cioè % 

Carbonio 88,6 
Idrogeno 4,4 

Quella fusibile a 158-162° è azotata gr. 0,2895 diedero c.c. 7,4 
di azoto a 16° e 757 nini, di pressione^ ossia °/0 

Azoto 2,96 

Se si tiene presente che Tetilsuccinimide ottenutola prima volta 
da Mentschutkin ( l) si fonde a 26°, che per il benzopinacone si cal-
cola : 

Carbonio 85,4 
Idrogeno 6,0 

e che retilsuccinimide contiene : 
Azoto % 11,0, 

e che un composto equimolecolare di etilsuccininide e di benzofe-
none contiene: 

Azoto 4,5, 
deve dedursi che le sostanze analizzate non erano pure, ma che dal-

* 



l'altro lato non è improbabile che si sia formato il prodotto di addi-
zione, al quale probabilmente spetta la forinola 

CY,H5 CH3 

| | X X ) - C H t 

JIOC — C I 1 . N < | 
| N X ) - C H , 

CV,Hr. 

18. Metili ndolo ed aldeide salicilica. — Gr. 10 di a-metilindolo 
si sciolgono a freddo in gr. 20 di aldeide salicilica. Il miscuglio, 
esposto alla luce durante i mesi di giugno e luglio 1912, si rapprende 
quasi tutto in una massa fortemente colorata. Trattando con etere, 
viene trasportata la sostanza colorante, e resta una sostanza bianca 
fusibile a 223-225°; un'altra porzione di questa sostanza si separa 
dall'etere di lavaggio per aggiunta di etere di petrolio. 

La sostanza rossa sciolta nell'etere è poco solubile nel benzolo, 
solubile in acido acetico ed in etere, e assume all' aria un colore 
rosso intenso, ora porporino, ora di sangue, ed ha i caratteri di un 
rosso d'indolo. 

L* analisi di questi! sostanza non completamente pura lia for-
nito: 

gr. 0,1090 diedero gr. 0,5826 di COt e gr. 0.1136 di H,0 . 
gr. 0,2186 diedero c.c. 7,9 di azoto a 26°,5 ed a nini. 764. 
Cioè per cento : 

Carbonio 79,84 
Idrogeno 6,39 
Azoto 4,23 

Per un prodotto di addizione del mctilindolo e dell'aldeide sali-
cilica si calcola: 

Carbonio 75.9 
Idrogeno 5,9 

Azoto 5 5 

ma con ciò non intendo affermare che sia tale il prodotto ottenuto ; 
al mio scopo basta conoscere che il metilindolo reagisce con l 'al-
deide salicilica, evidentemente per una condensazione tra i gruppi 
—CH3— e —COH. 

19. a-Metil indolo con acetofenone e con benzofenontu — Restano i 

prodotti inalterati e solo si forma una sostanza rossa resinosa. 



20. Comportamento del p. Amido-acetofenone. — Insieme al Dr. 

Perret abbiamo studiato il comportamento del p.amido-acetofenone con 

l'alcool, il nitrite p. toluico, e l'alcool benzoico, esponendo le tre 

coppie di sostanze alla luce solare per una intera està. Tranne clie 

poca quantità di sostanze resinose che si formano i prodotti sono 

rimasti analterati. 

IL 

21. Lutidina con acetofenone e con benzofenone. — La lutidina 

con l'acetofenone esposti alla luce per una intera està rimangono 

inalterati. 

La lutidina col benzofenone dà luogo alla formazione di pic-

cole quantità di benzopinacone (circa il 5 °/o del benzofenone ado-

perato) ma non ci è stato possibile d'identificare il prodotto comple-

mentare derivato dalla lutidina. 

22. Collidina con benzofenone ( l ) (con G. Chieffi). — Gr. 20 di colli-

dina (trimetilpiridina) e gr. 16 di benzofenone furono esposti alla 

luce dal luglio 190CJ al febbraio 1910. Nel tubo si trova una massa 

cristallina impregnata di un olio denso, i cristalli si raccolgono alla 

pompa, si lavano con benzolo, e cristallizzati dall'alcool si fondono a 

205-207°. 

Il liquido filtrato, liberato dal benzolo, bolle per la maggior 

parte tra 170 e 180° ed è costituito da collidina inalterato. 

IJH sostanza fusibile a 205-207° ha dato all'analisi : 

L Gr. 0,2830 diedero gr. 0,8508 di COt e gr. 0,188 di ILO. 

IL Gr. 0,2753 diedero co. 10,8 di azoto a 15° e 768 mm. 

Cioè per cento : 

Carbonio 82,9 

Idrogeno 7,H 

Azoto 4,64 

mentre per laformola di un prodotto di addizione CSIIMX -f- CnH1 0O 

del benzofenone con la collidina si calcola 

Carbonio 83,1 

Idrogeno 6,9 

Azoto 4,6 

i1) Una notizia preliminari» fu annunziata alla Società Chimica I ta -
liana nella seduta del 13 Marzo 1910, Rendiconti 1910. p. 105. 



Questa sostanza ha proprietà basiche. Riscaldata fonde e si vo-
latilizza. Un cristallino con una goccia di H t S 0 4 si colora dapprima 
in giallo rossastro, e poi in verde che diventa più netto per l 'ag-
giunta di una goccia di acqua, ma sparisce con acqua in eccesso. Con 
HN0 3 si ha colorazione gialla, che con H 2S0 4 diventa prima verde 
e poi rosso-sanguigno. 

La soluzione acetica della base precipita in giallo col cromato 
potassico, ed in bianco con l'ossalato ammonico ; con cloruro ferrico 
dà uè colorazione, nè precipitato. 

La soluzione dell'alcaloide in HC1 non precipita con cloruro di 
platino, nemmeno per aggiunta di alcool. 

Mischiando invece la soluzione alcoolica della base con cloruro 
di platino, ed aggiungendo acqua, si ha un precipitato, che, raccolto 
ed asciugato, si scioglie in alcool caldo, e per raffreddamento si se-
para una sostanza di apparenza resinosa, mentre l'alcool decantato 
per aggiunta di acqua dà un precipitato rossastro. La resina sepa-
rata per raffreddamento dall'alcool, e l 'altra precipitata con acqua, 
contengono platino ed hanno fornito : 

della prima gr. 0,0930 lasciarono un residuo di gr. 0,0104 di Pt. 
della seconda gr. 0,1048 lasciarono un residuo di gr. 0,0352 » 
Cioè per 100 

Platino 18,01 21,3 

mentre per un cloroplatinato (C.MIL4XO . HCl)*PtC]4 si calcola 

Platino 19,1 

III . 

23. In una Nota precedente fu accennato che l'acetonitrilc ed il 
benzonitrile non reagiscono sotto l'azione della luce con Tamilene, 
ed abbiamo pure constatato che questi nitrili non reagiscono con 
gl'idrocarburi saturi. 

Esclusa la reagibilità del gruppo CX e quella del gruppo 
Cyi 5 constatata in numerosi casi, abbiamo sottoposto al nostra 
studio i nitrili aromatici contenenti delle catene laterali, come i toluo-
nitrili, o nei quali il collegamento del CX col gruppo aromatico av-
veniva per l'intermezzo del grappo — CII2 — come nel nitrile to-
luico. 

24. Paratoluonitrile ed acrtofrìione (con Perret), — Il miscuglio di 



gr. 70 di aeetofenono e 70 di p.toluonitrile furono esposti alla luce 
solare dal 21 maggio al 31 dicembre 1912. 

Il prodotto della reazione di color rosso arancio con fluorescenza 
verde, distillato col vapor d'acqua, dà un olio del peso di gr. 120, 
che, disseccato e distillato, passa quasi completamente fra 208 e 211°, 
ed è un miscuglio di acetofenone e p.toluonitrile che Fu facile se-
parare saponificando il nitrile con potassa alcooliea. Una piccola 
porzione però distilla fra 235 e 240°. 

Nel pallone rimane un residuo bruno che si rapprende pel raf-
freddamento, e dal quale, per trattamento con alcool diluito, oltre ad 
acetofenonpinacone si ottiene un prodotto ben cristallizzato fusibile 
a 140-142°. Questa sostanza non contiene azoto. Una combustione ha 
dato : 

gr. 0,4357 fornirono gr. 0,61)20 di CO, e gr. 0,1272 di 11,0. 
Cioè per 100: 

25. Paratoluonitrile e henzofenone. — Furono fusi insieme 
grammi 70 di nitrile e gr. 70 di benzofenone, ed esposti alla luce 
dal 21 maggio al 30 luglio 1912. Si trova una massa bianca impre-
gnata di un olio denso, che si filtra alla pompa e si lava con etere. 
L'olio si distilla col vapor d'acqua, che lo trasporta in gran parte ; 
la parte volatile, disseccata e distillata, passa tutta fra 210 e 225°, 
mentre il p.toluonitrile distilla a 214-217° (217°,8). La parte rimasta 
nel pallone si rapprende pel raffreddamento, ed ò formata principal-
mente da benzofenone. 

Dalla sostanza solida che pesa gr. 25, per reiterate cristallizza-
zioni frazionate in alcool, benzolo, etere di petrolio, non si riesce ad 
avere un corpo a punto di fusione costante, ma sempre dei prodotti 
che fondono da 105 a 185°, in limiti sempre assai estesi. Si fecero 
parecchie analisi. 

I. Campione fus. a 1<;5-173° — gr. 0,2354 fornirono cc. 9,6 di N 
(t = 19° ; p — 756). 

II. Campione fus. a 17CM800 — gr. 0,3182 fornirono gr. 0,9948 
di C02 e gr. 0,1724 di aequa. 

III. Campione fus. a 184-185° — gr. 0,2800 fornirono ce. 11,9 di 
N (t — 23° ; p = 700). 

Anno XLIV — Parte I. 17 

Carbonio 
Idrogeno 

80,07 
11,00 



IV. Campione tua. a l<J5-17i»°, proveniente dal I per al tre cristal-

lizzazioni : gr . 0 ,2872 fornirono cc. 10,2 di X (t = 22° ; p - 7 5 7 ) . 

V. Campione fus. a 185-181»" — gr. 0 ,2850 fornirono cc . 11.8 di 

N a liv» e 700 nini. 

VI . Campione I — gr. 0 ,2778 diedero CO t gi\ 0,8(>0 e ILO 

gr . 0 ,1452. 

Si calcola : 

1 II I I I IV V VI 
C a r b o n i o — 8 5 , 2 0 — — — 8 4 , 4 2 

Idrogeno — fi.02 — — — 5,80 

Azoto 4,(51 — iXAi 4 . 8 2 4,7:< — 

Per il prodotto di addizione del toluonitrile e benzofenone si 

calcola 

C a r b o n i o 8 1 , 0 

Idrogeno 

A z o t o 4 , 7 8 

e. t e n e n d o p r e s e n t e c h e p e r il b e n z o p i n a c o n e è r i c h i e s t o 

C a r b o n i o 8 5 , 2 

Idrogeno C>,0, 

la c o s a più p r o b a b i l e si è c h e si t ra t t i di un p r o d o t t o di a d d i z i o n e 

m i s c h i a t o c o n un p o c o di b e n z o p i n a c o n e . Il n u o v o c o m p o s t o s a r e b b e : 

C„H:, 

h o — c - c u , . c„ir , . ex 

C , H : 

20. } h t < t t n h ( o n i t r i h ' r bm^ft/ ' f / tn/ir . — ( I r . 5 0 di c i a s c u n o dei d u e 

p r o d o t t i f u r o n o m i s c h i a t i ed e s p o s t i a l l a l u c e dal 21 m a g g i o al IV) lu-

g l i o 1*112. 

Si o t t i e n e u n a m a s s a c r i s t a l l i n a d u r a e b i a n c a , ed un o l io d e n s o . 

L a s o s t a n z a c r i s t a l l i n a s e p a r a t a e l a v a t a c o n p o r o e t e r e pesa g r . 10 

e si tondi? s e n z ' a l t r a p u r i f i c a z i o n e a 148 152". P u r i f i c a t a p e r c r i s t a l -

l i z z a z i o n e d a l l ' a l c o o l , si f o n d e a l l o r a a t fx ' i -157" . 

L ' o l i o tu r i c o n o s c i u t o p e r un m i s c u g l i o di b e n z o p i n a c o n e e m . t o l u o -

n i t r i l e , c o n t e n e n t e in s o l u z i o n e un p o c o de l la s o s t a n z a so l ida c e n n a t a . 

A n c h e in q u e s t o non si r i e s c e a d a v e r e un p r o d o t t o a p l in to di 

f u s i o n e ben d e f i n i t o , ma s e m p r e o s c i l l a n t e tra i 15.'» e 1*1;;", ed una 

sola p o r z i o n e tu o t t e n u t a fus. a 1 5 0 - 1 5 7 " . 



I. Porzione fus. a lf>6-157° — gr. 0,2:il3 fornirono ce, 0,6 di X 
(t = 19": p — 759). 

II. Gr. 0,2702 di sostanza della porzione precedente diedero 
gr. 0,8550 di CO., e gr. 0,14(58 di H , 0 . 

III. Porzione fus. a 1 5 2 - 1 ^ ' — gr. 0,3206 diedero ce. 8,8 di N 
(t = 21; p = 701). 

'Moè (" • - 1 " 1 / o* 
I II III 

Carbonio — 84,42 — 
I d roge n o — 3, U0 — 
Azoto 4,74 — 3,11 

Per il composto di addizione si calcola 

Carbonio 84,2 
Idrogeno 5,7 
Azoto 4,68 

27. Ortotoluonìtrilr, e btnzofenone. — d r . 50 de l l ' uno e g r . 50 

dell 'al tro furono esposti alla, luce dal 21 maggio al SI d icembre 1912. 
Non si forma sostanza solida, ma il prodotto della reazione è un 
liquido, dal quale una corrente di vapore trasporta l 'ortotoluonitrile 
insieme al benzofenone. Resta nel pallone un olio bruno che col 
tempo si concreta, e dal quale con numerose cristallizzazioni frazio-
nate in alcool ed in benzolo, e lavaggi con etere siamo riusciti sol-
tanto ad avere del benzopinacone fus. a 180-182°. 

(h \ 0,271)1» di questo prodotto diedero infatti gr. 0,8734 di C02 e 
gr . 0,15:>8 di ILO, cioè: 

Trovato Calcolato 
Carbonio 85,:50 85,25 
Idrogeno 6,14 6,01 

28. Cianuro di benzilv e beitzofmone. — Dirò preliminarmente che 

gr. 20 di cianuro di benzile furono esposti alla luce per la durata 

di circa 2 anni, e che esso non subì alcuna modificazione tranne 

una leggiera colorazione in giallo. 

(Ir. 50 di benzofenone si sciolsero (con notevole raffreddamentoj 

in gr. 5U di cianuro di beuzile e furono esposti alla luce dal 18 

dicembre liiOl» al 22 luglio 11*10. Si trova Lutto rappreso in una massa 

cristallina, con poco liquido. Si raccoglie, si lava con etere, e poi 

con benzolo bollente in quantità, insufficiente; resta così indisciolta 



una sostanza che si fonde sopra 220°, la quale, cristallizzata dall'etere 
acetico, si presenta in masse di splendore serico, costituita da lami-
nette, e si fonde a 222-223°. Di questa sostanza se ne ottiene gr. 4. 
Dai prodotti meno fusibili si ricava pure del benzopinacone ed 
un'altra sostanza fusibile a 158-107°. Del benzopinacone fus. a 181-183° 
fu fatta una analisi : 

gr. 0,264 diedero gr. 0,1448 di H.,0 e gr. 0,8243 di Co2. 
Cioè : 

Trovato Calcolato 
Carbonio 85,15 85,2 
Idrogeno 6,OH 6,0 

Questo pinacone non era del resto purissimo ed una determi-
nazione di azoto, che diede 0,24 °/0 di questo elemento, prova che 
conteneva un poco di sostanza azotata. 

La parte fusibile verso 100° dà una intensa colorazione con la 
potassa ed evidentemente contiene il prodotto di addizione ('). 

La sostanza fus. a 222-223° ha dato all'analisi: 
I. gr. 0,2502 fornirono gr. 0,7880 di CO* e gr. 0,1212 di acqua. 
II. gr. 0,2720 diedero ce. 28 di N (t — 17°; p = 757) 

Cioè: I II 
Carbonio 82.91 — 
Idrogeno 5,1 il — 
Azoto — 11,89 

Questi risultati [trovano da un lato che la sostanza non contiene os-
sigeno perchè la somma degli elementi determinati è 99,99, e dal-
l'altro conducono alla formola C10Ht:iX.,> per la quale si calcola 

Carbonio 82,76 
Idrogeno ó, 17 
Azoto 12.00 

Questo corpo non è altro che nitrile ditenilsuccinico : 

Ct.H:, - CH - CU - 6 H a 

I I 
ex ex 

che esiste sotto due modificazioni fusibili rispettivamente a 160° ed 
a 239-240°, ed il cui miscuglio si fonde a 220" (-'). 

(') V. Hans M<vyer p. 695: Hautsoh e Glower, B. 40,1519. 
(2) Chalonay e Kiiilvuniigel, Beriehte, 1892, 296. 



Î a reazione in questo caso è analoga a quella che avviene 

fra il benzofenone e gl'idrocarburi aromatici, ed ha dato luogo alla 

formazione dei due tipi di composti. 

29. Cianuro di benzile e pAoìuilal(U ide (con G. Perret). — In questa 

reazione, per la perdita del prodotto, ho potuto soltanto constatare 

la formazione del pinacone dell'aldeide toluica. 

* 
* * 

Prima di chiudere questa nota aggiungerò che ho voluto esa-

minare se Tamilene, che si somma alle aldeidi ed ai chetoni, po-

tesse addizionarsi sotto l'azione dei raggi solari all'azoto unito al 

carbonio, come si addiziona a quello unito all'ossigeno, ed ho perciò 

fatto alcune esperienze con composti che contenevano il gruppo 

~C1I — N.CH = o il gruppo nitrilico — C = per dar luogo a com-

posti contenenti i gruppi 

— C H - X — C H —C = N 
I l I I 

CH3— C — CH e CH3-C — CH 
! I I I 
CH3 OH3 CH3 CII. 

Ma l'esperienza ha provato che, anche dopo lunga insolazione, 

l'amitene non si unisce nè alla piridina, nt all'aceto od al benzo-

nitrile. 

Ito ina — Istituto Chimico della R. Università, 

Sulla diaminotetrazina simmetrica. 

Nota li di G. PONZIO e C. GASTALDI. 

Nella Nota I su questo argomento (*) abbiamo dimostrato che 

raminognanidina (forma idrazonica) si condensa molto facilmente, 

con eliminazione di ammoniaca, in N-v-diidro-C-diaminotetrazina, 

la quale poi, all'aria, si ossida spontaneamente in diaminotetrazina 

simmetrica 

( l ) Gazz. Chiin., XL I I I , parte I I ; p. 129 (1913). 



2óS 

/N'II, X I I - X I I . 

* ^ X . X H , \ \ X ^ 

X —- N 
+ ° I i ,N .C<^ \c .XH . , 

X X _ 

Il fatto, al quale abbiamo allora accennato, cioè che l'aggiunta 

di idrazina non favorisce la formazione della diidrodiaminotetrazina 

dall'aminoguanidina, ci fece* escludere che la reazione della quale ci 

occupiamo si potesse spiegare eoll'ipotesi ammessa da Pinner ( ' ) nel 

caso della trasformazione della benzenildrazidina C in N-
^ N . X H , 

/ N n - X H v 
v-diidro-C-diteniltetrazina J>C.C^IL}, vale a dire col 

^ N N ^ 

•XH NHv 
passaggio per un composto intermedio ILN\C<^ ^C. NH* 

L'aver ora riconosciuto che nelle acque madri, dalle quali si se-

para la diaminotetrazina, non si riscontra idrazina, oltre a confermare 

la nostra opinione, ci permette anche di escludere che, nel caso no-

stro, possa trattarsi di una reazione analoga a quella che, secondo 

Curtius (*), si verifica nella trasformazione della semicarbazide in 

idrazodicarbonamide 

. N H 2 H 2 N \ 
C ( < ; + ...S -

NHi N H 2 H 2 N i N H 
I J 

N 2 H 4 + H 2 N . C O . N H . N H CO. N H » 

anche perchè, qualora si eliminasse, in un primo tempo, una mole-

cola di idrazina da due di aminoguanidina, dovrebbe risultare, se 

. X H 
questa assume la forma inimica il composto 

X X H . X I I , 

HN / X I I 
^ C . X H . X I I C ^ (idrazodicarbon.-unidina), e so assume la forma 

H f X / ^ X H , 

( ') Aunah'ii, 297, 230 (1897i. 
(-} Journ. i. l'rukt. Clit-mie. 52. 456 (1895). 



/XII , HTN V /NHT 
idrazoniea I I t X.C^ il composto ;C = N.N —- dai 

^ N . N H f x N H t 

quali diffìcilmente si potrebbe poi passare all'anello tetrazinico. 

Quindi l'ipotesi più semplice è ancora quella di ammettere che 

la X-v-diidro-C-diaminotetrazina risulti direttamente da due molecole 

di aminoguanidina (torma idrazonica) con eliminazione di due mole-

cole di ammoniaca, secondo lo schema indicato nella Nota I (loc. cit.). 

Che l'aria (ossigeno) sia indispensabile per la formazione della 

diaminotetrazina simmetrica e provato dal fatto che dopo ogni f i l-

trazione alla pompa la separazione della sostanza cristallizzata di-

venta molto più rapida; ma ciò non vuoi dire che convenga cam-

biare le condizioni da noi consigliate come le più convenienti per 

la preparazione. È vero che, se, invece di mantenere sotto ad una 

campana la soluzione di aminoguanidina, la si espone all'aria libera, 

la colorazione rossa del liquido compare più presto e diventa tosto 

intensissima, ma, per contro, ha luogo una rapida carbonatazione e la 

diaminotetrazina che si separa 6 pochissima e molto impura. 

Così pure è necessario che la quantità di idrato potassico da 

aggiungersi al cloridrato di aminoguanidina non sia in eccesso sul 

teorico, cioè, come abbiamo detto, gr. 0 della comune potassa all'al-

cool (all'85 % di KOH) corrispondenti a gr. 5,1 di idrato potassico 

per gr. 11 di cloridrato. 

Operando nel modo descritto nella Nota 1 il rendimento è del 

35-10 °/0 del teorico. 

Lo studio dei prodotti di trasformazione della diaminotetrazina 

simmetrica, come del resto quello di tutti i composti a pochi atomi 

di carbonio, presenta grandi difficoltà sperimentali e richiede molto 

tempo : per conseguenza in questa Nota ci limitiamo ad esporre i 

risultati delle nostre esperienze sulla riduzione, le quali, mentre 

confermano la struttura da noi assegnata alla diaminotetrazina sim-

metrica, ci hanno fatto conoscere una interessante, e finora non os-

servata, rottura del nucleo tetrazinico e ci hanno condotti a stabilire 

un nuovo metodo di formazione dei composti formazilici. 

Prossimamente riferiremo sul comportamento delle aminoguani-

dine sostituite, ma possiamo già asserire che una prova preliminare 
y X H . N H t 

fatui col bromidrato di diaininoguanidina (A) 0 = N H . IIBr , gen-

\NH.XII2 
(') Gassa*. Chim., X X X V , I, 294, (1905) 



2(30 

tilmcnte favoritoci dal Prof. Pellizzari, ci permette di prevedere che 

la nostra reazione è di carattere generale. 

Azione dell' idrogeno solforato sullla diaminotetrazina simmetrica. 
— Come abbiamo già accennato nella Nota I, la diaminotetrazina 

simmetrica è ridotta dall'idrogeno solforato in N-v-diidro-C-diamino-

tetrazina 
/ N ~ N \ IT / X H - X I I v 

H fN.<X V . X I I , H « H S N.C/ > C . X H f 
^ X - X ^ V N ^ 

Infatti, aggiungendo alla diaminotetrazina una quantità di acqua 

insufficiente per scioglierla tutto e facendo passare, a freddo, nella 

sospensione, idrogeno solforato gassoso, i cristalli rossi a poco a poco 

scoii]paiono e, mentre si separa zolfo, si forma la diidrodiaminotetra-

zina, elie è solubile ed incolora. 

Dal liquido, però, per ossidazione, non si può più riottenere che 

una piccolissima quantità di diaminotetrazina, e ciò perche, non ap-

pena formatasi, la X-v-diidro-C-diaminotetrazina subisce facilmente 

una ulteriore riduzione, in conseguenza della quale una parte del 

suo azoto è trasformato in ammoniaca. Di questo fatto se ne ha un 

indizio preliminare da ciò che nella riduzione della diaminotetrazina 

simmetrica con idrogeno solforato la quantità di zolfo che si separa 

e minima, sciogliendosi esso quasi tutto nel solfuro di ammonio che 

prima risulta. 

Ora siccome secondo Pinner t1) la X-v-diidro-C-difeniltetrazina, 

può, se ridotta sia in ambiente acido clic alcalino, perdere una mo-

lecola di ammoniaca e dare il C-difeniltriazolo 

X I I - X I I . 

V t f 

/ N H \ 

così abbiamo dapprima pensato che, per analogia, dalla X-v-diidro-

C-dianiinotetrazina risultasse il C-diaminotriazolo 

X H - N H , 
I l j X . C ^ > . \ X I T , 11 

^ X N 

XII 
N,N.C< . C . X I I . XIJ 

( ' ) Aiinalcn. 297, 258 (1807). 



Invece la reazione è ben diversa e consiste in una rottura, finora 
mai osservata, del nucleo tetrazinico con formazione di aminoguani-
clina e di formamidina 

h , n . c / N H ' N ^ . n h 2 i , 

/ N H . N H 2 H x 

la quale, non essendo stabile allo stato libero» tosto reagisce col -
l'pcqua e dà acido formico ed ammoniaca 

H C / 2H t 0 + 2XH3 

^ N H X>H 

Ed in realtà, tacendo agire l'idrogeno solforato sulla diamino-
tetrazina simmetrica fino a decolorazione, nelle condizioni sopra in-
dicate, eliminando colla filtrazione il po' di zolfo separatosi, acidi-
ficando con acido cloridrico diluito onde decomporre il polisolturo 
d'ammonio, riscaldando brevemente a bagno maria in modo a rag 
grumare lo zolfo precipitatosi e filtrando di nuovo, si ottiene una 
soluzione incolora che addizionata di qualche goccia di acido nitrico 
e agitata con benzaldeide separa tosto il -nitrato di iMiiZidaminogua-

dina : 
/XH.X:CH.C,;H5 

C-=- XH .IIXO3 
\ X H f 

il quale, cristallizzato più volte dall'alcool (ove è molto solubile a 
caldo e discretamente a freddo) si presenta in prismetti splendenti, 
fusibili a 178° con decomposizione. 

Gr. 0,1(532 di sostanza fornirono cc. 28 di azoto ( IIo=728t= 10°,5), 
ossia gr. 0,032 184. 

Cioè su cento parti: calcolato per CJTloN4HXO;,: azoto 31.11; tro-
vato: azoto 31,18. 

Sciogliendo questo composto in poca acqua calda e alcaliniz-
zando con idrato potassico cristallizza, per raffreddamento, la ben-
zalaminoguanidina 

/XH.X:CIIC tTI, 
C; XH 

\XH.> 



in laminette bianche splendenti, fusibili senz'altro a 182°, ed il cui punti) 

di fusione non varia neppure dopo cristall izzazione da-alcool più benzolo. 

(Ir. 0,1019 di sostanza fornirono cc. :-t0?2 di azoto (Ilo —711i t-—14"), 

ossia gr . 0,0;J5001. 

Cioè su cento parti: calcolato per CK lI i ( lX 4 : azoto 34.55; trovato: 

azoto ?>4.34. 

Ora, tanto il nitrato di benzalaminoguanidina, quanto la benza-

laminoguanidina sono g ià stati descritti da Thiele i'1), però, rispettiva-

mente coi punti di fusione 158'' e 178 '. Sembrandoci molto considerevole 

la discordanza coi nostri dati , abbiamo creduto opportuno di rifare le 

esperienze di detto chimico, perciò, seguendo le sue indicazioni ,abbiamo 

sciolto a freddo in poca acqua il cloridrato di aminoguanidina (di Kahl-

bauni) e, dopo di averlo addizionato di acido nitrico, lo abbiamo agitato 

con benzaldeide. Il nitrato di benzalaminoguanidina, che tosto si se-

para, cristall izza dal l 'acqua in lamine splendenti, fusibili a con de-

composizione. cioè a temperatura alquanto superiore a quella data 

Thiele, clic però dice di aver ottenuto il nitrato in massa granulosa . 

Sciolto in acqua a caldo, ed addizionato di idrato potassico, fornì, 

per raffreddamento, la benzalaminoguanidina mescolata, conforme a 

quanto osservò Tliiele, con un po' di resina. El iminando questa per 

cristallizzazione da alcool più benzolo, ottenemmo anche noi la base 

in laminette bianche fusibili a 178°. 

Per contro cristal l izzando due volte dall'alcool lo stesso nitrato 

g regg io lo avemmo in prismetti splendenti fusibili a 178° con de-

composizione, e sciolto in acqua ed addizionato di idrato potassico, 

fornì la benzalaminoguanidina fusibile, senz'altro, a 182° e conser-

vante lo stes'so punto di fusione anche dopo cristall izzazione da al-

cool più benzolo; vale a dire ottenemmo tanto il sale che la base 

cogli identici punti di fusione dei prodotti risultanti per azione del-

l ' idrogeno solforato sulla diaminotetrazina simmetrica. 

Ad ogni modo, per confermare ulteriormente la formazione del-

raminoguanidina , abbiamo aggiunto, al la soluzione ottenuti ridu-

cendo nel modo sopra indicato la diaminotetrazina simmetrica, un 

po' di acido nitrico e quindi soluzione alcoolica di o-nitrobenzaldeide. 

Si separò così subito il nitrato di o-nitrobenzil idenaminoguanidina 

/ X H . X r C H . C J I . N O . 
C' M I .11X0, 

\ \ 1 L 

o A n n u i r l i 270, 36 e 38 (1892|. 



che cristallizzato dall'acqua si presentò in prismetti giallognoli fusi-
bili a 251°, conforme ai dati di Thiele e Bihan (M. 

Dimostrata così la presenza deiraminoguanidina, e riscontrata 
inoltre, colle solite reazioni, l'ammoniaca, non si poteva far a meno 
di concludere che l'altro atomo di carbonio della diaminotetrazina 
simmetrica doveva ritrovarsi allo stato di acido formico, e l'azione 
della fenilidrazina, e meglio ancora quella della p-bromofenilidra-
zina, di cui ora diremo, ce ne fornirono la prova. 

Azione della fenilidrazina nulla diamiìiotetrazina simmetrica. — 
Sospendendo la diamiìiotetrazina in poco alcool, aggiungendo acido 
acetico al 50 °/0, ed addizionando al liquido, rosso-sangue, mantenuto 
freddo, fenilidrazina, si ha subito viva effervescenza dovuta a svi-
luppo di azoto e decolorazione (ingiallimento) della soluzione, la 
quale però, cessato lo svolgimento del gas, riacquista a poco a poco 
un colore giallorosso. 

Dopo 24 ore si diluisce con acqua ed il precipitato rosso ottenuto 
si scioglie in etere e si tratta con soluzione eterea di acido cloridrico. 

Si ha così un cloridrati di colore ametista scuro, che raccolto 
e lavato colla stessa soluzione, si scioglie in alcool. 

Alcalinizzando il liquido con ammoniaca, ed aggiungendo quindi 
acqua, precipitano laminette rosse, le quali, cristallizzate dall'alcool 
acquoso forniscono minutissimi prismetti di color rosso mattone a 
riflessi metallici. Seccati all'aria si rammolliscono verso 100° e si 
fondono verso 108°-110° svolgendo vapor d'acqua; seccati nel vuoto 
su acido solforico si fondono invece a 120° senza decomposizione. 

I. Gr. 0.1425 di sostanza perdettero nel vuoto secco gr. 0,0345 
di acqua. 

II. (ir. 0,2571 di sostanza anidra fornirono gr. 0,6534 di ani-
dride carbonica e gr. 0,1310 di acqua, 

III. Gr. 0,0884 di sostanza anidra fornirono cc. 19 di azoto 
(Ho = 745 t 15°) ossia gr. 0,021938. 

Cioè su cento parti : 

Acqua 7,79 
Carbonio — 
Idrogeno — 
Azoto — 

Trovato 
I II III 

Calcolato per 
( • i sH l t N 4 .H t O C1 3H l tN 

7,43 — 
(19,31 

5,70 
«9,64 

5,35 
25,00 

('} Annalen, 302, 302 (1898). 
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I numeri ricavati dalle analisi corrispondono al monoidrato del-

y N - NC.H5 
l'idruro di difenilformazile H C ^ . H 2 0 (fenilidrazone 

^ N . NHC6H5 

della fenilazoformaldeide). Anche il punto di fusione della sostanza 
anidra e le sue proprietà, come: la solubilità a freddo in alcool, etere, 
cloroformio, acetone, benzolo ; la poca solubilità in ligroina ; la so-
libilità in acido solforico concentrato con colorazione azzurra, che 
passa al rosso diluendo con acqua ; la piccolissima solubilità in 
acqua che colora in giallo ; il comportamento della soluzione alcoo-
lica giallorossa verso gli idrati alcalini, per azione dei quali diventa 
rosso scura, per ridare, se diluita con acqua, la sostanza inalterata, ecc. ; 
coincidono perfettamente con quelle assegnate all ' idruro di difenil-
formazile da Pechinann (4), da Walter (*) e da Bamberger e 
Wheelwright (3). 

Per contro, nessuno degli autori che hanno ottenuto questo com-
posto accenna nè alla molecola di acqua di cristallizzazione, né al 
fatto che può dare un oloridrato ; tuttavia Pechmann (loc. cit.), che 
lo ha preparato da acido malonico e acetato di fenildiazonio, dice 
che' per l'analisi seccò la sostanza ad 80u, ed accenna nella parte 
teorica del suo lavoro, come proprietà generale dei composti forma-
ziliei, non carbossilati, ad un debole carattere basico. 

Quindi non ci sarebbe discordanza sostanziale colle proprietà 
dcll'azoidrazone, da noi osservate per la prima volta, però trattandosi 
di una questione di molta importanza per il nostro studio, abbiamo 
voluto preparare, per confronto, l ' idruro di difenilformazile col me-
todo di Pechinann (loc. cit) , cioò facendo agire l'acetato di fenildia-
zonio sull'acido malonico. Ma, invece di ricorrere al lunghissimo 
metodo di purificazione proposto da detto chimico (soluzione in al-
cool metilico, precipitazione frazionata con acqua, cristallizzazione 
prima dal benzolo e poi dall'alcool metilico diluito, trasformazione 
in acetilderivato, saponificazione di questo e finalmente ripetute cri-
stallizzazione dall'alcool metilico) ci è parso più conveniente passare 
pel cloridrato da noi descritto più sopra. Vale a dire, il prodotto 
greggio della reazione, sciolto in etere, l 'abbiamo trattato con solu-

O Berichte, 25, 3186 (1892). 
(-) Jourxi. f. Prakt. Ckemie, 53, 475 (1896). 
<3) Herichto, 35, 3204 (1902) e Jouru. f. Prakt. Cln-inio, 65, 131 (1902). 



zione eterea di acido cloridrico, ed il cloridrato così ottenuto, sciolto 
in alcool e alcalinizzato con ammoniaca ci fornì senz'altro, per di-
luizione con acqua, l'idruro di difenilformazile puro, il quale cri-
stallizzato dall'alcool acquoso, dimostrò contenere una molecola di 
acqua di cristallizzione, precisamente come l'idruro di difenilforma-
zile ottenuto dalla diaminotetrazina simmetrica. 

Gr. 0,3477 di sostanza perdettero nel vuoto secco gr. 0,02*55 di 
acqua. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C1SH1SN4 . H , 0 : acqua 7,13; Trovato: acqua 7,62. 
Alla proprietà gin note dell'idruro di difenilformazile si deve 

quindi aggiungere che esso cristallizza con una molecola di acqua 

. N = N C f l H 5 

h c < ; . h 2 o . 
^ N . N H C 6 H : > 

che perde nel vuoto alla temperatura ordinaria ; e che forma un 
cloridrato C 1 3 H l t N 4 . H C 1 . Quest'ultimo si può anche ottenere ag-
giungendo semplicemente acido cloridrico fumante alla soluzione al-
coolica dell'idruro, ed è in piccoli cristalli color ametista scuro a ri-
flessi metallici, fusibili a 164° con decomposizione, discretamente so-
lubili nell'alcool a freddo e più caldo, e facilmente idrol izzarle a 
freddo dall'acqua, ove è insolubile. 

Stabilito adunque che per azione della fenilidrazina sulla diami-
notetrazina simmetrica si forma idruro di difenilformazile, rimaneva 
a chiarire la reazione per la quale esso prende origine. 

Intanto, è indubbio che dapprima la fenilidrazina agisce come 
riducente formando la N-v-diidro-C-diaminotetrazina e scindendosi 
in azoto e benzolo 

y N ~ N v 
HjN . (X \ C . NII, C.-H-NH . >TH , 

^ N - N ^ * 

/ N H — XIIv 
HoN . C< >C . NII , -f N, -i- C,H 

^ N N ^ 

Poi si deve ammettere che, per una ulteriore riduzione, la quale 
provoca la rottura del nucleo tetrazinico, la diidrodiaminotetrazina 
dia, come nel caso dell'idrogeno solforato, amiroguanidina e forma-
midina 



/ N H - N H X ' ' 
H . N . C C . " ' O c . N H 2 _ 2 _ H 

H . N H z H -

Ora, por quanto il pas sagg io dalla forniamidina al l ' idruro di di-

feni l formazi le , finora non osservato , sia teor icamente poss ibi le , porcile 

ana logo alla formazione di questo da foni l idrazina e c loridrato di 

dic lorometi l forf i iamidina 
/ X I I . C H C 1 , 

H i \ • . H O 

descri t ta da Dains (r), noi r i teniamo invece che. non appena prendo 

origine, la formamidina venga decomposta dal l 'acqua ed idrol izzata 

in a m m o n i a c a ed in ac ido formico 

N H , 0 
m \ 2HX) 2 N I I , - r I I C f 

X \ I I ^ X)IT 

il q u a l e r e a g e n d o poi con d u o moleco le di f e n i l i d r a z i n a f o r m a i>rima 

la f 'o rmi l t ' en i l idraz ina e poi il i ' en i l id razone di q u e s t a 

0 A) 
I I C / H..N.XHC, H , I K ' f 

X ) I 1 * X N I l . N I i r „ H ; , 
/ yN.XHC-,II -

H.,X.XILCrH. U C ^ 
\ X I I . X I I C , H : i 

che, c o m e t u t t e le i d r a z o n i d r a z i d i è tosto oss ida ta da a l t r a f e n i l i d r o -

zina in i d r u r o di d i f e n i l f o r m a z i l e 

A . X H C , i l , v . NC\I I . ucC ncC 
^ X I L N I K V . H , * V N . N H C , H : , 

Ed in r ea l t à , la so luz ione ace t ica rosso s a n g u e del la d i a m i n o t e -

t r az ina p r i m a si deco lo ra ( f o r m a z i o n e de l la d i i d r o d i a m i n o t e t r a z i n a ) , 

poi r i t o r n a g i a l l o ros sa ( l o r m a z i o n e del c o m p o s t o fo rmaz i l i co ) . 

A n c h e (jui si p o t r e b b e o s s e r v a r e c h e l ' i d r u r o di d i f e n i l f o r m a z i l e 

non e stati» finora d i r e t t a m e n t e o t t e n u t o da l l ' a c ido fo rmico ; m a esso 

r i su l t a , s e c o n d o l V c h n i a n n t r a t t a n d o il fo rmia to , e s e c o n d o Wal -
(«) Berichte. 35, 2496 (1902). 
<') Berichte, 25, 3ISO ,1N92). 



ter(M trattando l 'ortoformiato di eti le col la feni l idrazina, e, per c o n s e -

guenza non e da esc luders i che Taci do formico possa, nell ' istante in 

cui prendi* origine, reag i re nel senso indicato. Molti casi ana loghi 

esìstono nella letteratura chimica, e, per c itarne u n o : il f e n i l b e n z i -

midazolo, che non si forma sca ldando la soluzione alcoolica dell ' a-

cido benzoico c o i r o - f e n i l e n d i a m i n a , risulta invece scaldando con que-

sta il dibenzoihneta.no in presenza di acido cloridrico, cioè con un 

composto capace di dare , per scissione, ac ido benzoico. 

Del resto, la formazione del l 'ac ido formico, nel nostro caso, è 

dimostrata da l l ' esper ienza che segue. 

Azione tirila p-bronitrfenilidrazina sulla f i in miuot strazi na s i ni-

metrica. 

Sospendendo in alcool la diaminotetrazina, a g g i u n g e n d o ac ido 

acetico al f>{)°/0 e trattando la soluzione rosso sangue con p - b r o m o -

fenil idrazina si osserva subito svolg imento di azoto e decolorazione 

(ingial l imento) del l iquido, il quale, cessato lo sv i luppo gassoso, ri-

diventa a poco a poco rosso brano. 

Diluendo, dopo 1111 certo tempo, ei.ni acqua , precipitano la for-

mil -p-bromofeni l idrazina e l ' idruro di d i - p - d i b r o r a o f e n i l f o r n n z i l e . 

Estraendo la miscela con acqua bollente si può faci lmente isolare, 

perchè discretamente solubile in questa a caldo, la formil-p-bromo-

fttìrìlidrazina Br C f i l f 4 . X I I . X I I . CITO la quale, puri f icata per cristal-

l izzazione dello stesso solvente, si presenta in laminette bianche, 

splendenti , fusibi l i a conforme ai dati di Ruhemann (2) che l 'a-

v e v a ottenuta per azione del c loroformio e della potassa alcoolica 

sulla p-bromoteni l idrazina. 

Il res iduo rossobruno, insolubile nel l 'acqua, si sc iogl ie in etere, 

si tratta con soluzione eterea di acido cloridico e si ha così il clori-

drati* d<dV idruro d i di-p-dibrnuinfejrìlf<>rìì}azilt'Cì%\\u^sx\\r.). 1 10 1 come 

polvere cristal l ina, color calle seuro, fus ibi le a lGtJf> con decomposi-

zione, poco solubile nell 'alcool, insolubile nel l 'acqua che fac i lmente 

lo idrolizza. Sciolto in alcool e alcal inizzato con ammoniaca , fornisce, 

per diluizione con acqua , 1 ' ' i d r u r o di di-p'dibromnf'i>itilformazil<' 

y X X C . I U i r 
I K Y « 

^ X . X I K V I I . B r 

C) Journal f. Prokt. Chiglie , 57, 475 (1896). 
Journ. of . the Cileni. Soi\, 57, 56 (iS9.)>. 



il quale, cristallizzato di una miscela di acqua ed alcool, si presenta 
in prismetti rosso bruni, fusibili a 114° 115°, conforme ai dati di 
Bush e Wolbring(1), che l'avevano preparato per azione dell'acetato 
di p-bromofenildiazonio sull'acido malonico, senza però accennare 
la sua proprietà di formare il cloridrato poc'anzi descritto. 

Gr. 0.0715 di sostanza fornirono cc. 9,2 di azoto (Ho = 733,19 
t = 10°), ossia gr. 0,010754. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C13H10N4Brf : azoto 1 4 , t r o v a t o : azoto 15,04. 
Ora, la formazione della formil-p-bromofenilidrazina dimostra 

evidentemente la presenza dell'acido formico fra i prodotti della ri-
duzione della diaminotetrazina simmetrica, vale a dire fornisee la 
prova che questa si scinde, in definitiva, in aminoguanidina, acido 
formico ed ammoniaca. 

E' prevedibile che, oltre alla fenil- ed alla p bromofenilidrazina, 
anche altra idrazine sostituite possano, agendo sulla diaminotetrazina 
simmetrica, dare origine ai corrispondenti composti formazilich dei 
quali, per conseguenza, resta stabilito un nuovo metodo di forma-
zione, non privo di importanza teorica. 

O Journ. f. Parkt. Cheinie, 71, 374 (1905). 

Sassari — Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università. 
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Sui sali di diazoni polisostituiti del fenildinitrometano 

Nota di G. PONZIO e C. MÀCCIOTTA. 

Ci siamo già occupati, in due note precedenti (*), del compor-
tamento del sale di fenildiazonio del fenildinitrometano verso l'etere 
umido ed abbiamo dimostrato che ha luogo la migrazione di un ni-
trogruppo dall'atomo di carbonio alifatico alla posizione para del 
nucleo benzolico con formazione del p-nitrofenilidrazone della fenil-
nitroformaldeide 

C , I1 3 .C(N,0 4 )N^ \ »•-> ^ 

Successivamente abbiamo studiato il comportamento, verso 
lo stesso solvente, dei sali di diazoni parasostituiti ottenendo in tal 
modo benzoilazoarili, la cui formazione è preceduta da una isome-
rizzazione nella benzoilaril-nitro-nitroso-idrazina corrispondente, che 
poi perde spontaneamente,sotto forma di composti nitrosi, due atomi 
di azoto e tre di ossigeno 

C 6H r j .C(X f0 4 )N t^ )>R 

C 6 H,. CO . N — N / y i i C6H : , . CO . 

NO, NO 

In questa Nota riferiamo i risultati delle nostre esperienze sul 
comportamento dei sali di diazoni polisostituiti, le quali ci hanno 
permesso di stabilire che la formazione dei benzoilazoarili ha sem-
pre luogo, qualunque sia la posizione, la qualità ed il numero dei 
gruppi sostituenti, purché uno di essi sia in para rispetto al gruppo N2 ; 
o, in altre parole, che, onde i sali di arildiazoni del fenildinitrome-
trano si trasformino, in presenza di etere umido, in benzoilazoarili 
è sufficiente che sia occupata la posizione para, ed è indifferente che 
le altre siano libere o no. 

Ecco infatti qui riuniti tutti i sali di diazonio che a b b i c o ora. 
e precedentemente (loc. cit.), esaminato e pei quali la regola ili cui 
sopra tu sperimentalmente verificata: 

(') Gaw. Chini. 38, T, 509 (19081 <• 39. IT, o35 (1909). 
(2) id 39, I, 661 (1909) 
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C„II,. ( W > , ) X , / )>CH:< 

C c H 5 . C(N,0 4 )N,<^ )>Bi 

/ — \ / 

NO., 

C0H :>. C ( \ , 0 4 i \ s < ^ )>CH, 

CH3 

C , H a . C | N t 0 4 ) X 2 ^ y ^ O , 

NO, 
v 

C,H : > . C(N A 

CU, 
c f t H 5 . C ( y a o 4 >x / y c u , 

CI 

C,H, . C ( X s O , ) X \ / ^>C1 

Br 

Br 

ed ecco i benzoilazoarili ot tenut i : 

c 6 n , . c o . x = x ^ y>CH;i c 6 n , . c o . x = x / ^ > c i 

C'6H5. CO . >Br 

C J I , . CO . N — N < ^ > N = N . CO . CflH:, 

NO, CH:i 

C f l H, . CO . N - - x / >CH, C0II;, . CO . N = N < / \ \ T 0 : 
\ / • ~ \ / 



NO, CH, 
C 6 H, . CO N « N / y e n , C eH5 . CO . 

CI Br 

CH3 

C a H,. CO . yCA C6H5 . CO . ^>Br 
Br 

Come abbiamo già esposto in un'altra Xota ('), tutti i benzoila-
zoarili sono riducibili, colla massima facilità per mezzo della fenili-
drazina, nelle benzoilarilidrazine corrispondenti 

C6H5 . CO . N - N A r C aH 5 . CO . N I I . XII Ar 

perciò la reazione su accennata permette anche, partendo dal fenil-
dinitrometano, di preparare comodamente e con ottimo rendimento 
questi ultimi composti, che finora non erano stati ottenuti per la 
difficoltà di benzoilare le relative idrazine, troppo instabili. 

Sale di o-vitro-p-metilfenidiazonio del fenildinitrometa no 
y /-v 

C f l H,. C(Nt04)NoC6H3<[Qjj8 . Si forma sciogliendo la m-nitro-p-tol-

/ C H , (1) 
uidina C6H3^-XO, (3) in acido solforico concentrato, versando la 

\ X I I 2 (4) 

soluzione in ghiaccio, diazotando con nitrito sodico e trattando il 
diazo ottenuto, in presenza di acetato sodico, colla quantità equiva-
lente di fenildinitrometnnpotassio C 6 f l 5 . CK(N t04) in soluzione acquosa 
diluita. Si separa tosto come un precipitato giallo amorfo, fusibile a 
»>7° con viva decomposizione. 

É insolubile negli idrati alcalini, riscaldato con acqua si decom-
pone svolgendo composti nitrosi, riscaldato con alcool lo ossida svol-
gendo acetaldeide. È poco solubile in alcool, discretamente solubile 
in etere. 

Posto in contatto, ancora umido, con una piccola quantità di 
questo ultimo solvente (non ò necessario che vi si sciolga, anzi, in 
questo, come nei casi seguenti, è meglio che il composto rimanga 
per la maggior parte indiseiolto) si trasforma completamente e spon-
taneamente a freddo, con lento sviluppo di composti nitrosi, in ben-

.NO, 
zoilazo-o-nitro-p-metil fenile 0fiH-,. CO. N = X. C^H^ che, es-

X C1I 3 

(') Gazz. Chim. 39, I, 596 (1909). 



sendo poco solubile in etere, si può facilmente separare allo stato 
» 

puro. Cristallizzato dalla ligroina si presenta in aghi appiattiti di 
color giallo ranciato fusibili a 82° senza decomposizione. 

Gr. 0,1016 di sostanza fornirono cc 14,1 di azoto (Ho z z 728 
t = 11°), ossia gr. 0,01*174. 

Cioè su cento parti : calcolato per C u H u X 3 0 3 azoto 15,61 ; tro-
vato azoto 15.91. 

E' discretamente solubile a caldo e poco a freddo in alcool (dal 
quale non conviene però cristallizzarlo, per le ragioni che diremo 
ora) ed in ligroina ; poco solubile nelT etere; solubile a freddo in 
benzolo, acetone e cloroformio. 

E' trasformabile, con straordinaria facilità, nell ' idrazocomposto 
corrispondente, cioè nella benzoil-o-nitro-p-metilfenilidrazina CcHr,CO. 

/ N O , 
NH. NHC f iH8^ . La riduzione avviene per semplice ebollizione 

V h , 
con alcool (clie è ossidato in acetaldeide), ina anche a freddo può 
esser ridotto da questo : basta infatti sospendere il benzoilazo-o-ni-
tro-p-metilfenile in soluzione di idrato potassico ed aggiungere un 
pò di alcool. Si ha immediatamente sviluppo di acetaldeide e for-
mazione dell 'idrazoderivato. che si scioglie nel liquido alcalino con 
intensa colorazione azzurra, a differenza dell 'azoderivato che vi è « 
insolubile. 

/ N O , 
La beKZon-o-niiro-p'imtilp'uilid.-'iziua CJI - .OO.XH.XII .CJI , / 

X C H , 
si prepara però nel miglior modo sciogliendo il benzoilazo-o-nitro-
p-metilfenile in etere e trattandolo con fenilidrazina. La riduzione 

C f l H v CO.N^N.C ,H 3 < H t N . N H C ^ 
CU, 

/ N O , 
<-,II : ) .C().NH.NII.P,Il t ; + N*-i- CfiH* 

V h 3 
« 

è quasi istantanea e mentre il colore della soluzione passa dal bruna 
al giallo e si svolge azoto, si separano prismetti giallo chiari che, 
cristallizzati dair- lcool leggermente acquoso, forniscono lamine splen-
denti giallo brune fusibili a 164° senza decomposizione. 

Gr. 0,0914 di sostanza fornirono cc. 12,6 di azoto (Ho zz 738 
t — 13°,5) ossia gr. 0,014503. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per azoto 15,48; trovato azoto 15,8tì. 



E' discretamente solubile a freddo nell'alcool; molto nell'acetone; 
poco a caldo e pochissimo a freddo nel benzolo ; discretamente a 
caldo e meno a freddo nel cloroformio; poco solubile nell'etere; quasi 
insolubile in ligroina ; un pò solubile nell'acqua bollente. 

Si scioglie nella soluzione acquosa degli idrati alcalini con intensa 
colorazione azzurra e riprecipita inalterata per l'aggiunta di un 
acido. 

Sale di o metii-p-nitrofenildìazonio del feuildhtitrometano. 

/ C H 3 
Cr>Hv C (Nt04) NtC<jII3<f . Si prepara come il precedente, par-

\NO t 

/ C H S 
tendo dalla m-nitro-o-toluidina C6H3—NHt (*) ed è un precipitato 

\ N O t (>) 

amorfo giallo chiaro. Sospeso, ancora umido, in etere si trasforma in 
y C H s 

bcnzoilazo-o-metil'p-nitrofenile C6II5. CO. X = N. CflII3<^ il quale, 
X X O f 

ottenuto per evaporazione del solvente, e cristallizzato dalla ligroina 
si presenta in prismi rosso bruni fusibili a 99° senza decomposi-
zione. 

Gr. 0,1007 di sostanza fornirono ce. 13,5 di azoto (Ho — 752,5 
t = 12°,5), ossia gr. 0,016154. 

Cioè su cento parti : calcolato per C14H {1X303 azoto 15,61 ; 
trovato azoto 15,94. 

E* discretamente solubile a caldo e poco a freddo nelT alcool 
(ma non si può cristallizzare da questo solvente perchè è ridotto) e 
nella ligroina; abbastanza solubile nell'etere e molto solubile a freddo 
in benzolo, acetone e cloroformio. 

Sospeso in idrato potassico (ove é insolubile) e addizionato di 
alcool, si trasforma rapidamente, svolgendo acetaldeide, nell'idrazo-
derivato corrispondente, che si scioglie con intensa colorazione rosso-
vinosa. 

La benzoli-o-metil-p-nitrofenilidratina 

/ C I I , 
C6H5. CO. NH. NH. C6H3C si prepara più facilmente sciogliendo 

il benzoilazo-o-metil-p-nitrofenile in etere ed aggiungendo fenilidra-
zina. La riduzione è rapidissima e la benzoil-o-metil-p-nitrofenili-



drazina si separa non appena si forma, essendo poco solubile in etere. 
Cristallizzata da una miscela di acqua e di alcool a volumi eguali 
si presenta in aghi appiattiti, splendenti, giallo ranciati, i quali con-
tengono una molecola di acqua di cristallizzazione che perdono a 100°. 
(.-ir. 0,3472 di sostanza perdettero, a 100°, gr.0,0219 di acqua. 

Cioè su cento parti: 
Calcolato per C11H l4X303.H.,0; acqua 6.27: 

Trovato; acqua <>.30. 

Ànidra si fonde a 151° 52u senza decomposizione. 
Or. 0,2910 di sostanza fornirono cc. 37.8 di azoto (Ho=7f>2 t—10% 

ossia gr. 0.044983. 
Cioè su cento parti: 
Calcolato per C14H l cN303 azoto, 15.48; Trovato; azoto 15.45. 

E' poco solubile in etere; discretamente solubile a freddo nel-
l'alcool e molto nell'acetone; discretamente solubile a caldo e poco 
a freddo nel benzolo e nella ligroina (però la soluzione della forma 
idrata in questi due solventi è torbita a causa dell'acqua eli cristal-
lizzazione). 

Si scioglie negli idrati alcalini acquosi con colorazione rosso -
vinosa intensa e riprecipita inalterata per l'aggiunta di un acido. 

Sale di m-v itro-p-mttilfeìi ildiazoì) io del fen ildinitro-metauo 

/ N O , 
CflI-Ij.O (Xz04) XoCoHa^ Si ottiene come i precedenti partendo dalla 

X C H 3 

/ O H , (T) 
o-nitro-p-toluidina C6H3r- NO^ («) ed è pure un precipitato amorfo 

\NH, Q 
giallo. Sospeso ancora umido in etere si trasforma in benzoilazo-m-

/ N O , 
nitro-p-mettiftntir 0,-11-,.( O. X - X. Ci ;H3^ il quale, ottenuto per 

V I I , 
evaporazione del solvente4 e cristallizzato dalla ligroina, si presenta 
in aghetti rosso bruni fusibili a W)l> senza decomposizióne. 

(ir. OO'.is:; di sostanza tornirono cc. 1:5 di azoto (Ho=730 t.-lO";, 
ossia gr. 0,015024. 

Cior su cento arti: Calcolato per C14IIUX303 azoto lo,HI: 
Trovato azoto 15,2^. 

Iv discret unente solubile a caldo e pochissimo a freddo in li-



grò ina ed in alcool; d i sc re tamente solubile nel l 'e tere e .solubile a f r eddo 
in benzolo, acetone e cloroformio. 

A differenza dei suoi due isomeri su descri t t i , 11011 è r idotto che 
molto l en tamente dall 'alcool, anche in presenza di idra to potassico. 

Sciolto in e tere ed addiz ionato di feni l idrazina è i m m e d i a t i -
« 

mente t r a s fo rma to in beMZoU-m-nitro-p-metilfeiuUdrazinn CtìH:>. CO. 
/ N O * 

NH . N H . C f ( H 3 \ , che, essendo meno solubile del l 'azoderivato, si 
X C H 3 

separa per la maggior parte . Cristal l izzata dall 'alcool acquoso si pre-
senta in la in inette l eggermente gial lognole fusibi l i a 141° senza de-
composizione. 

Gr. 0.1071 di sostanza fornirono oc. 14,4 di azoto (Ho--747,5 t=i:J°) , 
ossia gr . 0,016825. 

Cioè su cento part i : 
Calcolato per C ^ H ^ N ^ azoto 15.48. Trova to azoto 15,71. 
E' d i sc re tamente solubile a ealdo nell 'alcool; molto solubile a 

ealdo e poco a f reddo nel benzolo; solubile a f r eddo in acetone e 
cloroformio; insolubile in l igmina ; un po' solubile ne l l ' acqua bollente. 

A differenza dei suoi due i someri avant i descrit t i , non è solu-
bile negli idrat i alcalini acquosi; è però solubile in potassa alcoolica 
con colorazione b runa . 

Sale di o-p*dhnetilfvniltliiiz*niio del fan ildi nitro meta no C6115C 
(Xe04) N tC 6H 3 (CH 3 ) r Si p repa ra dal la 1, 3, 4 -x i l id ina 

/ n i 3 e ) 
C6H3—CII3 (:l 

\ N H f (*) 

e costituisce un precipitato amorfo giallo. Tra t t a to con etere umido 
« 

vi si scioglie a poco a poco e si t r a s fo rma in benzoilazo-o-p-dime-
tilfenile C f lHvCO.NT—N.06H3(CH3) t il quale si può isolare dal res iduo 
che si ott iene per evaporaz ione del solvente (astraendolo con eteri di 

é 

petrolio. Fo rma grossi pr ismi bruni fusibili a 5:5-54° senza decompo-
sizione. 

Or. 0,21)55 di sostanza fornirono ce. 80,4 di azoto (Ilo - 746 
t - 11",7) ossia gr . 0,084651. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C i : ,H1 4N20: azoto 11,76; T r o v a t o : azoto 11,72. 

t 

E molto solubile a f r eddo nei comuni solventi organici , un pò 
meno negli eteri di petrolio dai qual i lo si può cr is tal l izzare per èva-



2 7») 
r 

poraz ione . E l e n t a m e n t e r ido t to da l l ' a lcool in p r e s e n z a di i d r a t i a l -

ca l in i . 

Sciol to in e t e r e ed a d d i z i o n a t o di f e n i l i d r a z i n a si t r a s f o r m a s u b i t o 

in htnizoi l- i t -p-dimt ' t i l f i ì ìul idrazina C 6 I I 5 , C O . N H . N H C a H 3 ( C H 3 ) r Ques ta , 

c r i s ta l l i zza ta da l l ' a lcool un p o ' a c q u o s o si p r e s e n t a in f iniss imi agh i 

l e g g e r m e n t e pag l i e r in i fus ib i l i a 1H0° senza decompos iz ione . 

( i r . 0,3017 di sos tanza f o r n i r o n o ce. 30,8 di azoto (Ho ~7 l.r> t - -10° | , 

ossia g r . OfO:m23n. 

Cioè su cen to pa r t i : 

Calcola to pe r C i : ,H 1 6 N t O : azo to 11,<)(>; T r o v a t o : azo to 12.01. 

K* d i s c r e t a m e n t e so lub i le a f r e d d o nel l 'a lcool ; so lub i l i s s ima in 

a c e t o n e e c lo ro fo rmio : non mol to so lubi le ne l l ' e te re ; a b b a s t a n z a s o -

lub i le a ca ldo e poco a t r e d d o in l i g ro ina e p iù nel benzo lo ; inso-

lub i le n e l l ' a c q u a . 

Non si d isc iogl ie negl i id ra t i a lca l in i acquos i ; bens ì nel la potassa 

a lcool ica con co lo raz ione rosso-g ia l las t ra ma d i l u e n d o con a c q u a 

p rec ip i t a . 

Sale di 2 , 4 , fi • tribromofruildiftzonin drl ft'ìiildiiritnmìctano 

C 6 I I , . C X204)N\, . C 6 H t H r 3 . È un p rec ip i t a to fioccoso g ia l lo r anc i a to 

e si p r e p a r a c o m e i p r e c e d e n t i p a r t e n d o da l la 2 , 4 , f>- t r ibromoani-

l ina C 6 I I 2 ( N I i ; Br3 . Sospeso, a n c o r a umido , in e t e re vi si sc iogl ie a 

poco a p o c o : da l l a soluzione, d i v e n t a t a b r u n a , si s e p a r a d o p o q u a l c h e 

t e m p o il henzoilazo-2 , 1 , <>-tribromof<>nih' C61I5 . CO . X = X . C 6 H , B r 3 

il qua le , c r i s ta l l i zza to dal la l ig ro ina , si present i i in gross i p r i s m i 

s p l e n d e n t i , color color caffè, fus ib i l i a 123" senza d e c o m p o s i z i o n e . 

("ir. 0,21>!»<s di sos tanza fo rn i rono g r . 0,3<s03 di b r o m u r o di a r -

gen to . 

Cioè su cen to pa r t i : 

Calcola to p e r C l 3 H 7 X / ) B r 3 : b r o m o f>3,<'>!*. 

T r o v a t o : » f>3,97. 
« 

E poch iss imo solubi le n e l l ' e t e r e ; non mol to so lub i le a ca ldo e poco 

a f r e d d o ITI l ig ro ina ed in alcool : molto a ca ldo e d i s c r e t a m e n t e a 

f r e d d o in b e n z o l o ; so lubi le a f r e d d o in a ce tone ed in c lo ro fo rmio . 
» 

K fac i lmen te r ido t to da l l ' a l coo l in p re senza di id ra t i a l c a l i n i : 

sospeso infa t t i in i d r a to potass ico (ove non si sciogl ie) ed add iz io -

na to di un po' di alcool si ha sub i to f o r m a z i o n e di a ce t a lde ide , 

m e n t r e il l i q u i d o si colora in rosso b r u n o in segu i to a l la f o r m a z i o n e 

de lT id razoeon ipos to c o r r i s p o n d e n t e . 



Questo si prepara molto più facilmente sospendendo in etere il 
benzoilazo-2 , 4 , C-tribromofenile ed aggiungendo tenilidrazina. Con 
un rapido sviluppo di azoto i cristalli bruni si trasformano in fiocchi 
giallognoli della benzoli -2,4, ti-tr ih ro ino fin il ìd ras in a CeH:,CO . NII . 
NH . CflHìBi-j la quale, cristallizzati dall'alcool leggermente acquoso, 
si presenta in aghi appiattiti color zolfo, fusibili a 172° senza decom-
posizione. 

(ir. 0, 41)80 di sostanza fornirono ce. 27,li di azoto (Ho = 745 
t = io»), 0 S S i a jrr. 0,032536. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C13H„X4OBr, : azoto (>.23. 

Trovato : » t;,;>3. 
» 

E pochissimo solubile nell'etere e nell'alcool ; abbastanza a caldo 
e poco a freddo in ligroina ; solubile a freddo nel benzolo, nell 'ace-
tone e nel cloroformio. 

È insolubile negli idrati alcalini acquosi ; solubile nella potassa 
alcoolica con colorazione rosso bruna, diluendo però con acqua pre-
cipita inalterata. 

Sassari — Istituto di Chimica F ir.inceutie i dolla R Università 

Sulla diaminotetrazina simmetrica. 
Nota III di G. PONZIO e C. GASTALDI. 

Nella Nota I su questo argomento ( l) abbiamo detto che la dia-
minotetrazina simmetrica 

A - X 
II>X . c e V . NH, 

^ X — x ^ 
riscaldata con acido solforico diluito subisce una scissione, per la 
quale i due amidogruppi si staccano sotto forma di ammoniaca NH S , 
il gruppo — X — X — sotto forma di idrazina H..X — NII> ed il gruppo 
— X — N — sotto forma di azoto libero X = X ; vale a dire che ha 
luogo una idrolisi rappresentabile col seguente schema 

/ N - x \ H.V . C< >C . NH, 4H..0 
- x ^ ' — * 

2MI3 • N,H4 : N, -f CO, 4- 1ICOOII 

(<) Oh zz. Chimica. 43. II, 12» (1913). 



Abbiamo anche soggiunto che ci r iservavamo di studiare ulte-

riormente i varii tempi della reazione, ed ora riferiamo i risultati 

delle nostre esperienze al riguardo, le quali confermano ancora una 

volta, assieme alla riduzione già studiata nella Nota II (*), quanto il 

comportamento della diaminotetrazina simmetrica sia diverso da 

quello delle altre sostanze del medesimo gruppo. 

Infatti, per analogia colla difeniltetrazina simmetrica 

r h p / m 1 r h 

la quale, secondo Pinner (2), subendo l'idrolisi, svolge azoto e dà ben-

zoilbenzilidenidrazide (bonza! deidbenzoilidrazone) 

/N - X 
C.IIr. • < > C . G6Hr, H , 0 

Na t C'6II, • < > C . C„H:, 
^ N - X ^ 

Ai HO. 
caH :,. >c . c 6 i i , —> c 6 h , . c i i : n . n h . C O C y I; 

avremmo dovuto ottenere, in un primo tempo, dalla nostra diaminote-

trazina simmetrica, azoto ed il semicarbazone dell 'aminoformaldeide 

/ N = N\ 
H,X . > C . NH2 H.O 

^ X — N ^ 

Ai IIOv 
X , I I . N . C / > . N 1 I , 

Al HOv 
II,N . C< 2C • N H t H,N . CH : N . X H C O N H , 

XT — N ^ 
.NH . N H , 

Invece risulta amino^uanidina 1I,X . C<f , ed ecco in 

qual modo. 

Dapprima una piccola parte della diaminotetrazina simmetrica 

subisce l'idrolisi completa avanti accennata, per la quale si formano 

ammoniaca, idrazina, azoto, anidride carbonica ed acido formico 

X — N v II,X . > 0 . XII , 4H>() 
_ X ^ 

2X113 -f X , l l 4 + X, | CO, + IICOOH 

(') Gazz. Chimica. 44- I |1*>14). 
(-) Annalen, 297, 264 (18971. 



Ma se a questo punto, cioè quando la soluzione è diventata in-
colora, si sospende il riscaldamento, mentre si possono riconoscere, 
fra i prodotti della reazione, l'ammoniaca, l'azoto e l'anidri de carbo-
nica, non si r̂ot̂ a, per contro, traccia di idrazina. Ciò perchè non 
appena una piccola quantità di questa si è formata nel modo anzi-
detto, essa agisce sulla' diaminotetrazina ancora inalterata e la riduce 
in N-v-diidro-C-diaminotetrazina 

/ N = = N \ 2 H4.NC^ >C . NH.. y2H4 

/NH-NHv 
2H.,N.<X ) 0 . NH. J- Nj 

- N ^ 
la quale a sua volta, come fu già detto nella Nota II (loc. cit.), per 
ulteriore riduzione accompagnata da idrolisi, dh origine, con rottura 
dell'anello tetrazinico, ad aininoguanidina, acido formico ed ammo-
niaca. 

, N H — N H . K 
. . - ' V C . N H , + 2 H2- 2H-, 0 . 

# 

KX NH, 
^ N H + HC00H*2NH3, 

Questo primo tempo della reazione avviene prima ancora che il 
liquido entri in ebollizione ; ma, continuando a riscaldare, anche 
l'aminoguanidina si idrolizza, dando, come ha dimostrato Thiele (')> 
anidride carbonica, ammoniaca ed idrazina 

.NH . NH* 
H >X . C ' " 2H,Q CO, + 2NHS + N,H4 

^ N H 
E solo allora si può riscontrare nella soluzione l'idrazina, la 

quale perciò, benché si trovi fra i prodotti finali dell'idrolisi della 
diaminotetrazina simmetrica, non proviene direttamente da questa, 
ma dall'aminoguanidina che prende origine nel modo ora detto. 

Se i sali della diaminotetrazina simmetrica non si possono, come 
già avevamo osservato nella Nota I, riscaldare con acqua senza che 
si alterino, ò per la stessa ragione», cioè perchè, come abbiamo ora 
sperimentalrueute verificato, essi si trasformano colla massima faci-
lità in sali di aminoguanidina. 

0) Annalen., 270, 31 (1892). 



Idrolisi cori acido solforico diluito. - Tir. 2 di diaminotetrazina sim-
metr ica si t rat tano con acido solforico diluito, d zz 1.12, in quantità, 
tale che si abbia una molecola di acido per una di base. Quest 'ul t ima 
si t rasforma subito, a freddo, nel solfato, poco solubile e di color 
giallo bruno, che scaldando leggermente si scioglie, mentre dal li-
quido ranciato cominciano tosto a svolgersi bollicine gassose. Intanto 
il color della soluzione a poco a poco si schiarisce, e, pr ima ancora 
cho il l iquido entri in ebollizione, essa diventa perfe t tamente incolora. 

Raccolto il gas svoltosi in questo primo tempo della reazione, 
esso si dimostrò costituito da azoto ed anidr ide carbonica, in quan-
tità molto inferiore a quella richiesta per l ' id ro l i s i completa della 
diaminotetrazina simmetrica secondo lo schema. 

X = X 
HoX.Cv^ * ^ C . X H , J H . O 

^ X — N ^ 
2XH3 - f X t H, - f X, + CO, + HCOOH 

ed, esattamente, in quant i tà tale da poter dedur re che soltanto un 
decimo circa della diaminotetrazina era stata idrolizzata in detto 
senso. 

Xella soluzione incolora, prontamente raf f reddata , fu ri scontrato 
l 'ammoniaca, ma neppure, traccia di idrazina. Infatti agi ta ta con ben-
zaldeide non fornì benzalazina 06H-.CiI : X.X : CH.C6H:i, la quale, come 
è noto è affatto insolubile nel l 'acqua f redda , tanto che fu impiegata 
da Curtius (4) per il dosamento quanti tat ivo dell ' idrazina. 

Aggiungendo, per contro, al liquido già addizionato di benza l -
deide, qualche goccia di acido nitrico si separò col riposo il ni trato 

XII. X: CU. CflH:i 
di benzalaminoguanidina H2X. . H N 0 3 che, cri-

^ X I I 
stallizzato dall 'alcool, si presentò in prismetti splendenti, fusibili con 
decomposizione a 178°, e tornì, per t ra t tamento con idrato potassico, 

.NH. N: CU. C6H:> 
la benzalaminoguanidina II,X. fusibile a 182", 

^ X H 
conforme ai nostri dati, riferiti nella Nota l i . 

Detto nitrato, però, è piuttosto solubile nelT acqua fredda, ed 
operando, come abbiamo fatto noi, in soluzione diluita, se ne ottiene 
poco. Volendo, d 'al tra parte, evitare la concentrazione delle acque 

(') Berichte, 40, 1178 (1907). 



madri, per escludere razione del calore; in un'altra prova abbiamo 
riconosciuto la presenza dell'aminoguanidina mediante l 'o-nitroben-
zaldeide. Agitando infatti il liquido con soluzione alcoolica di questa 
e con un pò di acido nitrico ottenemmo subito il nitrato di o-nitro-

vNH. X: CH. C6II4. NOt 

benzalaminoguanidina EItX. C ^ . HXO$ il 
X \ H 

quale, cristallizzato dall'acqua bollente, si presentò iu prismetti gial-
lognoli fusibili a 251° con decomposizione. Sospeso in acqua calda 
ed alcalinizzato con idrato potassico ci fornì la o-nitrobenzalamino-

A H . N: CH. CdH4N() t 

guanidina H tX. che, per raffreddamento-
^ X H 

della soluzione, si separò in agili ranciati, fusibili a t85u, conforme 

ai dati di Tliiele e Bihan (M-
Gr. 0,01X33 di sostanza fornirono ce. 27,*) di azoto (Ho zz 748 

t — 10°), ossia gr. 0,032003. 
Cioè su cento parti: 
Calcolato per CsHyX :>Ot azoto 33,81; 
trovato azoto 33,85. 
Dimostrata così l'assenza dell'idrazina e la presenza dell 'amino-

guanidina nella soluzione incolora che si ottiene scaldando, senza far 
bollire, la diaminotetrazina simmetrica con acido solforico diluito ; 
abbiamo, in una terza prova, continuato a riscaldare il liquido al-

» 

l'ebollizione in apparecchio a ricadere e, dopo un certo tempo, ab-
biamo osse-vato lo sviluppo di un gas che fu riconosciuto per anidride 
carbonica, cessato il quale, per raffreddamento, si separò dalla solu-
zione il solfato di idrazina cristallizzato. 

Xelle acque madri di questo trovammo l'ammoniaca; vale a dire 
riscontrammo, in definitiva, tutti i prodotti dell'idrolisi dell'amino-
gunnidiua secondo la reazione 

/ X H . X I L 
H*N.(X 2H>0 CO» + NtH« ^ 2NH3 

^ X H " 
Idrolisi con acido cloridrico diluito. L'idrolisi della diaminotetra-

zina simmetrica per azione dell'acido cloridrico diluito conferma in 
modo evidente la teoria che abbiamo esposto. In questo caso, anzi, 
si può partire direttamente dal cloridrato della base, preparata a 

( ;) Allunici], 202. 302 (1898i. 



parte, la cui soluzione acquosa, ranciata a freddo, si decolora rapi-

damente se scaldata, svolgendo azoto ed anidride carbonica, prima 

ancora di entrare in ebollizione. Il liquido incoloro non contiene idra-

zina, ma cloridrato di aminoguanidina e cloruro di ammonio. Infatti 

svaporato nel vuoto lascia un residuo solido deliquescente, che ri-

preso con alcool assoluto cede a questo il cloridrato di aminogua-

,NH.NH t 

nidina H tN. C£ . HC1 il quale, cristallizzato dall'alcool as-

^ N H 

soluto si presenta in prismetti bianchi, fusibili a lti3° con decompo-

sizione, conforme ai dati d Thiele ( { ) 
Sassari — Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università, 

Sul difenilciclobutandiene simmetrico. 

Nota L di C. GASTALDI e F. CHERCHI. 

Per condensazione di quantità equiniolecolari di benzoato di etile 

e di acetofenone in presenza di etilato sodico, si forma, come è noto 

il sale sodico del dibenzoilmetano (forma enolica) (*). «Questo non è 

però il solo prodotto della reazione, e noi, avendo avuto occasione di 

preparare più volte il dibenzoilmetano CJI-,. CO. CU, . CO . Ct;H- col 

metodo suddetto, ci siamo accorti che si forma anche un idrocarburo 

CifiH12 il quale si può ammettere risulti dalla condensazione di due 

molecole di acetofenone meno due molecole di acqua : 

2 C,I I , . CO . CU. - ' 2 1^0 c ^ J I i 2 

Infatti lo stesso idrocarburo C l f (H ia l'abbiamo anche ottenuto ri-

scaldando con etilato sodico Tacetofenoiie da solo (in assenza cioò di 

benzoato di etile) nelle condizioni che indicheremo più avanti, e ri-

teniamo che ad esso si debba attribuire la struttura di un difenilci-

clobutandiene simmetrico : 

c„ii:>. e - cu 

I1C — C . (VII , 

( ') Annaleii 270, 23 <1802). 
(*) ClaistMi, li. 20, 655 i 1&S7). 



L'ipotesi più semplice sul suo modo di formazione consiste nel-
l'ammettere che l'etilato sodico trasformi dapprima l'acetofenone in 
dipnone : 

C,H5.C o ;.CH3 C.,HVC.CH, 
M lì 

CHH, .CO.CJI 5 CH.CO.CJI, 

e che successivamente da questo si elimini una molecola di acqua a 
spese dell'idrogeno del gruppo metilico e dell'ossigeno carbonilico, 
costituendosi cosi l'anello butandienico : 

Cr iH5 .C-CHjHai C,JTVC — CH 

OH- C ; 0 HG - OH—C.CJI, 
I 

CJI5 

La trasformazione diretta del dipnone in difenilciclobutandiene 
simmetrico non abbiamo potuto effettuarla, ma è probabile che la 
chiusura del nucleo possa aver luogo trasformando dapprima il 
dipnone nel 2,4-difenilfurano e poi riducendo quest'ultimo : 

A H„ C ' H - C - c , r 

CII-C.C,;H:, 

Tuttavia, a causa della pochissima stabilita del difenilfurano, che 
Engler e Deugler (M ottennero ossidando il dipnone con nitrobenzolo, 
abbiamo creduto più conveniente per chiarire l'andamento della rea-
zione fra acetofenone ed etilato sodico di studiarne i prodotti secon-
dari. dei quali ci occuperemo in un'altra Nota, assieme all'azione 
dell'etilato sodico sull'acetone la quale ci dovrebbe per analogia con-
durre al dimetilciclobutandiene simmetrico : 

CH:,.C—CII 
i ! l ì 

H^—C.CIT:t 

Difenile iclobutmidivue simmetrico. 

CFFH5.C-CH 
I! I! 

H C - C . C J I , 

Si riscontra come abbiamo detto, fra i prodotti secondari della 
preparazione del dibenzoilmetano da benzoat-o di etile, acetofenone 

(') B. 26, 1447 (1893). 



ed etilato sodico, e lo si può facilmente isolare assoggettando alla 
distillazione nel vuoto il residuo oleoso insolubile in idrato sodico. 
La porzione che passa fra 280° e 810° (H = 70 nini.), e che è vischiosa 
e leggermente colorata in giallo, si scioglie in alcool e si lascia a 
lungo in riposo : si separa così lentamente, ma sempre in piccolissima 
quantità, il difenilbutandiene simmetrico. 

Questi) conviene invece prepararlo riscaldando per 7 ore a 180° 
un miscuglio di acetofenone (gr. 48) con etilato sodico (gr. 6 di sodio 
sciolto in 80 cc. di alcool assoluto), ed allora esso si forma assieme a 
fenilmetilcarbinolo, il quale proviene dalla riduzione deiraeetofenone. 
Perciò il prodotto della reazione si estrae con etere e l'olio denso, 
che si ottiene eliminando il solvente si assoggetta alla distillazione 
nel vuoto. 

La porzione che passa al disotto di 185° (IT = 70 nini,), rett ifi-
cata alla pressione ordinaria, fornisce senz'altro il fenilmetilcarbinolo 
C6Hr,. CH(OH). CHM bollente a l<)9°-200° (H = 740 mm.). Per carat-
terizzarlo lo abbiamo trattato con isocianato di fenile e trasformato così 
nel feniluretano del 
fusibile a U4° con torme ai dati di Klages e Allendorf (l). 

Fra 185" e 310° passa un liquido vischioso, colorato in giallo, il 
quale sciolto a caldo in alcool fornisce per raffreddamento il difenil-
ciclobutandii iH> simmetrico. 

C , H V C - ( H 
:! i1 

H C - C . C 6 H 5 

Questo, purificato per cristallizzazione dall'alcool, dove è molto 
solubile a caldo e poco a freddo si presenta in grosse lamine p r i -
smatiche fusibili a 130°, stabili all 'aria e alla luce. 

Grammi 0.2303 di sostanza fornirono gr. 0,71*38 di anidride car-
bonica e grammi 0,128(5 di acqua, 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C ^ H ^ : Carbonio 94,10; idrogeno 5,5)0. 

Trova to : Carbonio 94,00; idrogeno (5,20. 

La determinazione della sua grandezza molecolare col metodo 
crioscopico ed usando come solvente il benzolo (K — f>0 secondo van't 
Hoftsj diede i seguenti r isultat i : 

(M B. 31, 1004 (1808) 



28n 
Sostanza Concentrazione Abbassamento Peso molecolari} por* C^H^ 

Trovato Calcolato 
227 201 0.3929 1,874 0°,413 

0,(5274 3,164 0°,754 210 

E* facilmente solubile in etere, cloroformio, acetone, benzolo e 
ligroina, discretamente solubile caldo-In acido acetico glaciale. 

Fuso coji una miscela di idrato sodico £ potassico non si altera; 
invece è facilmente intaccato dall'acido nitrico. 

Infatti scaldando gr. 1 di difenilciclobutandiene con 2o ce. dj 
acido nitrico d = 1,31 per 4 5 ore a 100° in tubo chiuso, si osserva, 
all'apertura del tubo un abbondante sviluppo di anidride carbonica. 
Dalla soluzione intrica si può isolare, mediante estrazione con etere, 

XOOH (1) 
l'acido p-nitrobenzoico C6II/ 

i \ 
i 1 q il a 1 e c ri stai 1 i zza to d a 1 -

N02 (1) 
l'acqua, si fonde a 237°, e trattato prima con pentacloruro di fosforo 

vCONH* (1) 
e poi con ammoniaca fornisce la p-nitrobenzamide CflH4<^ 

\ \ 0 , (4) 
fusibili a 197°, conforme ai dati di Beilstein e Reichenbach (l). 

Ciò sigqifica che l'azione dell'acido nitrico sul difenilciclobutan-
diene ha luogo secondo lo schema : 

/ \ 
x o t 

C - C H 
li i! 

HC - < : 

/ \ 

\ / 

HNO. COOH 

COOH 

À 
2 0, 

NO. 

La reazione non è però quantitativa, perchè si fownano anche 
altri derivati, 

Acidi difevileiclobutan<1 iendisolfontei Olt}H10 (80;jH),. 
Si preparano trattando gr. ó di difenilciclobutandiene sinimetrico 

ben polverizzato con gr. 40 di acido solforico al 5 °/0 di anidride sol-

(') A. 132, 143 (18641. 

Anno XLIV — Parto I, 19 



foriea e mantenendo a lungo la miscela alla temperatura di 33° col 
termostato Ostvvald. 

Si versa in acqua il prodotto della reazione, si neutralizza con 
carbonato di piombo e si filtra. Dal liquido filtrato, che contiene i 
sali di piombo degli acidi di sol fonici si mettono questi in libertà con 
idrogeno solforato; però siccome il prodotto che si ottiene svaporando 
la soluzione è sempre impuro, così conviene trasformare gli acidi nei 
loro sali sodici mediante trattamento della soluzione alcoolica con 
etilato sodico. 

Ili tal modo si ottengono : 
1°) il saie òisodico di un acido di fen ilciclohuiand iendisol fon ico ClrtHl(> 

(SOaXft),. 2 H / ) che cristallizza da acqua e alcool in laminette splen-
denti e contiene due molecole di acqua di cristallizzazione. 

1. Gr. 0,5820 di sostanza seccata all 'aria perdettero a 100° gr. 
0,04t»2 di acqua. 

IL Gr. 0,5296 di sostanza seccata all 'aria fornirono gr. 0,1700 di 
solfato sodico. 

Cioè su cento parti : 
Trorato Calcolato per 

Clf,Hl0(SO3Na),. 2H..O 
I II 

Acqua 7,9(5 — 8,10 
sodio — io,;}*; 
K' solubilissimo nell 'acqua insolubile nei comuni solventi organici, 

e da esso si ha un sale di bario insolubile nell 'acqua. 
2°) il sale bisodico di un altro acido difcnilciclobutandiendi-

solfonico C^H^fSOgNa)^ . GH.,0 che cristallizza in aghi ed è più so 
lubile del precedente nell'alcool acquoso. 

I. (Jr. 0,0189 di sostanza seccata all'aria perdettero a 100° gr . 
0,lo00 di acqua. 

IL Gr. 0,1817 di sostanza anidra fornirono gr. 0,1723 (li solfato 
sodico. 

Cioè su cento parti : 
Trovato ^ Calcolalo 

I I I C!GHlO(S03Xa)t.6Ht0 C t ,H jSO^Xa), 
Acqua 21,17 — 20.93 — 
Sodio — 11.58 — 11,28 

Da esso si ha un sale di bario solubilissimo nell 'acqua. 

Sassari. — Istituto di Chimica Farmaceutica della K. Università. 



Sul comportamento del difeniltrichetone 
cogli amifiocomposti. 

Nota II di G. GASTALDI e F. CHERCHI. 

In una Nota precedente (') abbiamo riferito sui composti che si 
ottengono per azione della o-fenilendiamina sul difeniltrichetone, di-
mostrando che nella reazione si formano la tricheton-o-fenilendia-
mina CaH5. C . C(OH)8. CO . C6H:, e la fenilbenzoilchinossalina 

C . CO . C6H, 
N . C6H4. NHa 

C«II5 • C 

N - C6H4.N 
La 1 , 8-naftilendiamina (che ci fu gentilmente regalata dalla 

« Badische Anilin-Soda Fabrik »), che noi abbiamo purificata per 
cristallizzazione dall'alcool acquoso e sulla quale ora riferiamo, rea-
gisce col difeniltrichetone in modo affatto diverso. Infatti se questa 
diamina si fosse comportata analogamente alla o-fenilendiamina 
si avrebbe dovuto ottenere la tricheton-naftilendiamina 

C6HB . C . C(OH), . CO . CflH0 

N NH, 

ed il tenilbenzoilderivato di un composto eterociclico eptaatomico 

CBII5 . c c - CO - CrH5 

N N 

Invece, nella reazione fra la 1,8-naftilendiamina e il difeniltriche 
tone, il solo composto che si torma è la dibenzoildiidroperimidina 

CcII5 . CO c — co — C6H. 

NIf NI! 

O Gazz. uhim. it. 43, I, 299 (1913.). 



cioè si elimina una sola molecola di acqua a spese dell'ossigeno del 

carbonile centrale del difeniltrichetone e dell'idrogeno dei due ami-

dogruppi della naftilendiamina 

C6H5.CO.CÌ O Ì.CO.CCH, C6H5.CO-C-CO.C6H, 

: H . H : „ . NH NH 

NH NH 

Che aia l'atomo di ossigeno del carbonile centrale quello che 

prende parte alla reazione, e che al nostro composto debba attri-

buirsi la struttura sopra indicata, risulta dal fatto, da noi control-

lato coll'esperienza, che coll'acetato di bromodibenzoilcarbinolo 

C.H5 . OOV /O . CO . CH, 

CFIHS . C(K x B r 

non si ottiene l'acetato di bromobenzoilfenildiidroperimidina 

,O.CO.CHB 

C„H, . C - C 

/ \ 
NH NH 

/ 
CO.C6HR) 

Br 

Nel nostro caso dunque, fra il difeniltrichetone e la 1 , 8-nafti-

lendiamina avviene una reazione analoga a quella osservata da 

Sachs (*) fra il diaeetile e la s tessa diamina 

CH3.C.CO.CH3 

H H IR ^ NLL^STH 

| | 
NII XII 

CH:,.C; O ;.CO.CH:, 

Il comportamento della o-fenilendiamina e della 1 , 8-naftilen-

diamina verso il difeniltrichetone, il quale in altri casi dimostra una 

') Annalen, 365 151 (1909). 



certa facilità di reagire coi suoi tre gruppi carbonilici, mette in evi-
denza quanto sia difficile ottenere, anche nelle condizioni di espe-
rienza le pù favorevoli, un anello eptaatomico ; e di fatti, nella let-
teratura chimica, la serie dei composti eptaatomiei è ancora molto 
limitata. 

Dibenzoildiidroperimidina 

C 6 H, , .CO.C — C O . C , H 3 

/ \ 
NH NH 

Si ottiene, con buon rendimento, aggiungendo alla soluzione 
fredda di gr. 6 di difeniltrichetone in 30 cc. di alcool, una soluzione 
pure fredda di gr. 4 di 1 , 8-naftilendiaraina in 30 cc. di alcool. Dopo 
poco tempo comincia a separarsi la dibenzoildUdroperimidhui 

C,H 3 . CO . C(NH), ; C 1 0HS . CO . C«H5 

la quale raccolta cristallizzata, prima da un miscuglio di benzolo 
e ligroina e poi dal benzolo, si presenta in prismi giallo ranciati che 
si fondono a 215°. 

È quasi insolubile a freddo in etere, in alcool, acetone; discre-
tamente solubile a caldo e poco a freddo in cloroformio e benzolo ; 
pochissimo solubile in ligroina, 

I. Gr. 0,2427 di sostanza fornirono gr. 0,1014 di acqua e gr. 
0,7090 di anidride carbonica. 

II . Gr. 0,2276 di sostanza fornirono cc. 14,4 di azoto (t = 14° 
H0 == 748,5), ossia gr. 0,016747. 

Cioè su cento parti : 
« 

Trovato Calcolato per CwH1 8N sO t 

. I li 
Carbonio 79,67 - 79,36 
Idrogeno 4,64 — 4,76 
Azoto — 7,35 7,40 

In questa occasione abbiamo anche voluto provarese la 1,8-naf-
tilendiamina si comportava verso il dibenzoilmetano come l'o-fenilen-
diamina, della quale ci siamo occupati nella Nota I (loc. cit.), ed ab-
biamo trovato che si forma la 

2- Femlperimidina C t0Ha< . C6II6 
N I K 



Questa risulta, infatti, come cloridrato, sciogliendo gr. 8,4 di 

1,8-naftilendiamina e gr. 12 di dibenzoilmetano in 220 cc. di un mi-

scuglio a parti eguali di alcool ed acqua, aggiungendo 12 ce. di 

acido cloridrico (d = 1,19) e riscaldando all'ebollizione per circa 

4 ore. 

Il cloridrato di 2-fenilperimidina 

i l X X 

si separa senz'altro a caldo in aghi giallo ranciati e trattato con 

ammoniaca fornisce la fenilperimklina 

la quale, cristallizzato da un miscuglio di acqua e alcool si presenta 

in aghi ranciati fusibili a 187°, conforme i dati di Sachs ( l ) e 

NOlting (2). 

Sassari — Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università. 

Analisi termica di miscele binarie di cloruri 
di elementi monovalenti e bivalenti. 

Memoria di C A R L O S A N D O N N I N I . 

Dopoché venne stabilito che per la conoscenza dei casi di iso-

morfismo si possono trarre conclusioni più precise dalla formazione 

di soluzioni solide tra i composti in esame che non dalla loro misura 

cristallografica, e dopoché per merito di G. Bruni (:ì) e B. Hoozeboom ( 4 ) 

vennero studiati e fissati i vari tipi di cristallizzazione delle miscele 

binarie isomorfe, "si giunse subito a stabilire che la formazione di 

soluzioni solide avviene in rapporti molto più larghi a temperature 

alte, che cioè che in molti casi nei quali due sali si depositano da 

una loro soluzione mista allo stato di purezza o dando soluzioni so-

\{) A mulini. 365: 94 (1909). 
o cileni. Zeli.. 26, 5. 
|:ì) l imd. A co. Lincoi, 1NJÌ8. 4 tu.» limi bri* v 18 dicembre. 
C) Ak . Wut. Amsterdam, 1S98. 28 dicembre. 
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lide in rapporti limitati, dalle loro miscele fuse si può invece avere 

una ben maggiore od anche una completa miscibilità allo stato solido. 

Uno dei primi casi di questa diversità di comportamento è dato 

dalla coppia nitrato sodico - nitrato potassico. Retgers ( l ) aveva tro-

vato qualitativamente che da soluzione mista di questi sali si depo-

sitavano cristalli misti contenenti c irca 0,5 °i0 di un componente nel-

l'altro ; dopo qualche tempo Hissink (2) studiando lo stesso sistema 

ad alta temperatura, cioè per fusione dei componenti, trovò che in 

queste condizioni la miscibilità allo stato solido è di molto maggiore. 

Un altro tipico esempio è dato dalla coppia cloruro sodico - clo-

ruro potassico. Secondo le ricerche di Kr ickmeyer ( : t) i componenti 

si depositano puri da una loro soluzione, ma gift Ostwald (4) e Beke-

toff ( ) avevano trovato che i calori di soluzione in acqua di una loro 

data miscela fusa erano minori di quelli della stessa miscela allo stato 

di miscuglio intimo ma non prima fusa, Kurnakow e Zemcziiznv |f) 

trovarono che la miscibilità dei due composti è completa ad alta 

temperatura. 

Le soluzioni solide, che si formano ad alta temperatura per fu-

sione di miscele di sostanze, che non le danno a bassa temperatura, 

generalmente colTabbassarsi della temperatura subiscono una deconi-

posizione per cui i componenti si riducono allo stato di miscuglio 

meccanico delle sostanze pure o di soluzioni solide meno ricche di 

un componente nell'altro. 

La ricerca dei casi di isomorfismo colTaiuto della cosldetta analisi 

termica ha avuto sempre più larga applicazione in quanto che offre 

un metodo semplice, che conduce nella maggior parte dei casi ad 

una sufficiente esattezza di risultati, e che per le facilitate condizioni 

di formazione di soluzioni solide riesce molto vantaggioso per lo studio 

di quelle sostanze, che per le loro proprietà si presumo ad essere 

esperimentate in questa via. OolFanalisi termica anche i fenomeni di 

decomposizione delle soluzioni solide, che possono avvenire eoll'ab-

bassarsi della temperatura, sino anche a temperature relativamente 

basse, sono molto spesso ben osservabili, quando il calore di forma-

H Zeit. f. phys. Uh., 4. 430, (1889). 
i*; Zeit. f. phys. Gli., 32, 537 '1W00). 
(*) Zeit. f. phys. Ch., 21, 53, (189B). 
O Journ. f. prakt. Ch., 25, 8, (1882). 

Zeit f. an. Cli., 40, 355, (1904). 
(' ) Zeit. f. an. Ch., 52, 1^6, (1907). 



zione delle soluzioni solide stesso sia suff ic ientemente f o r t e ; dimo-

doché si possono seguire per un interval lo molto largo di tempera-

tura le relazioni tra le sostanze in esame : e c ioè dalle t empera ture 

di solidificazione a temperature non lontane da quel le al le qual i si 

deposi tano da soluzioni acquose . 

Conseguenza di questo è che quando due sali, che cr is ta l l izzano 

anidri , danno soluzioni solide a bassa temperatura , li danno certa-

mente a n c h e ad alta, ma non v iceversa . 

Un completo parale l l ismo del le relazioni tra due composti risul-

tanti da l l ' esame dei cr istal l i depositati da soluzioni, e quel le ot tenute 

da l l ' esame termico, si potrà a v e r e solo nel caso in cui i composti in 

esame cristal l izzino anidri dal le loro soluzioni, ma, come nella m a g g i o r 

parte dei casi , queste relazioni potranno essere divers iss ime quando 

i composti cr is ta l l izzano con molecole di a c q u a di c r i s ta l l i zzaz ione ; 

essendo ben noto che esisti1 isomortismo tra sali di e lementi , a n c h e 

molto simili , solo nel caso che cr istal l izzino collo stesso numero di 

molecole di acqua . 

Se si cons idera che sinora le nostre conoscenze sulla s is temat ica 

sono r icavate quasi esc lus ivamente dallo studio cr is ta l lograf ico dei 

composti inorganic i e dal l ' esame del comportamento di essi in solu-

zioni acquose o nel la separazione da queste, si vedrà subito quanto 

d e b b a essere importante l 'ot tenere un quadro s is tematico e possibi l -

mente completo dei loro rapporti ad alta temperatura , rapport i c h e 

per le ragioni sopraesposte potranno essere ben diversi da quell i a 

bassa temperatura . 

Questo studio conduce na tura lmente a n c h e alla conoscenza del la 

tendenza a combinars i tra di loro dei composti inorganic i , offrendo 

cosi un metodo assai sempl ice e comodo per la scoperta di compost i 

non ancora noti dei quali potrà essere poi interessant iss imo un ulte-

r iore studio. La composizione di questi composti complessi che si 

o t tengono per fusione da componenti , che cr is ta l l izzano anidri dal le 

loro soluzioni, co inc ide quasi sempre con quella dei composti ottenuti 

per via umida ; so lamente in rari casi si dovette coneludere per una 

diversa composizione come ad esempio per il composto tra c loruro 

di cesio ed il c loruro d 'argento ottenuto da me e S c a r p a ( l ) per fu-

sione dei componenti e quel lo tra gli stessi sali ottenuto per via umida. 

(MR-mì. IÀ'ucci. X X I . -2° sem. 77 (1912). 



dal Wells (') (v. avanti). Questo fatto deve trovare la sua causa nelle 
diverse condizioni di temperatura. Basti ricordare a favore di questa 
supposizione che in questi ultimi tempi W. von Dam e A. D. Donk (s) 
studiando le solubilità del joduro d'argento nel joduro potassico tro-
varono che a 50° si deposita nn solo composto A g i . KI. e che a 30° 
se ne deposita uno* solo della composizione A g i . 2KI del quale a 50° 
non si aveva alcun indizio di formazione. 

Ben diversamente possono procedere le cose quando si prendono 
in considerazione componenti che si depositano dalle loro soluzioni 
con molecole di acqua di cristallizzazione. Anzitutto i composti che 
si formano tra loro per deposizione da soluzione possono addirittura 
non formarsi per fusione dei componenti allo stato anidro. Nel dia-
gramma di solidificazione del sistema CsOl • CuCl studiato da me e 
Scarpa (v. avanti) non si ha traccia di un composto 3CsCl - CuCl tro-
vato da Wells (3), che si deposita da soluzioni acquose dei compo-
nenti con. due molecole di acqua di cristallizzazione, le quali debbono 
essere considerate come facenti parte integrale del composto com-
plesso, che non può poi formarsi per mancanza di uno dei compo-
nenti. In altri casi possono formarsi anche per fusione dei compo-
nenti allo stato anidro quei composti che si formano da soluzioni e 
si depositano idrati ; pare cioè che. la loro esistenza non sia legata 
alle molecole di acqua di cristallizzazione; così p. e. 0, Menge (4) 
dimostrò la formazione della earnallite per fusione dei componenti. 

Inoltre, sempre riguardo alla tendenza a combinarsi, per l'au-
mentata solubilità allo stato solido ad alte temperature può verificarsi 
il fatto che mentre due sali depositano da una loro soluzione mista 
un composto complesso anidro e ben definito, depositano dalle loro 
miscele fuse una serie anche non interrotta di soluzioni solide. Queste 
ultime generalmente tuttavia si scindono coll'abbassarsi della tempera-
tura e i due componenti possono entrare in reazione allo stato solido 
per dare quel composto: questi fenomeni, nella maggior parte dei casi, 
sono ben rivelabili coll'analisi termica. Uno dei primi esempi fu dato 
dalla coppia Agi - Hgl4 studiata da Steger r'). 

(MZeit. f un. Ch., 2, 301, (1892). 
(*) Chern. Weekblad, 8, «64, 1911. 

Zeit. f fin. Ch., 5, 300, (1894). 
(*i Zeit* f. ;ui. Ch., 72, 162, (1911). 
r) Zeit. f. phv-s. Ch., 43, 595, (1903). 



In quanto poi ad un paralellismo delle relazioni esistenti tra i 
vari sali e i metalli dai quali derivano è anzitutto da osservare che 
raramente i rapporti tra i composti di dué metalli corrispondono a 
quelli tra i due metalli stessi. Da G. Herrmann (') venne già osser-
vato che la prima regola data da Tammann (3) per le leghe meta l -
liche, che dice che gli elementi di un gruppo naturale nello stretto 
senso della parola non dànno composti tra di loro, si può dire si 
mantenga anche per le miscele di sali; ma tuttavia la seconda, e 
cioè che un metallo dk composti con tutti i componenti di un gruppo 
o con nessuno non vale per le miscele di sali come vedremo subito 
più avanti. Così pure non si ha paralellismo tra la tendenza a com-
binarsi dei metalli e quella dei loro sali, essendo ben noto che la 
valenza d̂ ei metalli nei composti metallici assai spesso non corri-
sponde affatto alla valenza dei metalli stessi nei loro sali. 

Una prima ricerca sistematica sul modo di comportarsi ad alte 
temperatura di coppie di sali inorganici fu fatta da Kurnakow e 
Zemczuzny Hoc. cit.) e da Zemczuzny e Rambach C) sui cloruri 
alcalini. 

Per tutte le ragioni precedentemente esposte mi parve interes-
sante una ricerca sistematica dei rapporti esistenti a temperature 
alte non solo tra i composti di elementi appartenenti ad uno stesso 
gruppo naturale, ma tra i composti di tutti gli elementi aventi s ta -
bili composti allo stesso grado di valenza. Oli elementi che meglio 
si prestano a questa ricerca sono i monovalenti ed i bivalenti come 
quelli che danno stabili composti allo stesso grado di valenza, e 
come loro composti più stabili i cloruri. 

A queste ricerche vennero dopo aggiunte quella su alcuni si-
stemi formati dai cloruri di quegli elementi che si possono consi-
derare come i termini intermedi tra il gruppo naturale a cui appar-
tengono ed un altro gruppo, coi cloruri degli elementi di questo 
secondo gruppo. 

Le ricerche possono quindi venir divise in tre gruppi: 

a) quelle che riguardano i sistemi formati da cloruri di ele-
menti monovalenti; 

( ' ) Zoit. f. an. Ch. 71 57, (1911). 
<*» » » » 49, 113, (1906): 55, 289. ^1907). 
(3) » » » 65, 403. (910). 



b) quelle che riguardano i sistemi dei cloruri bivalenti; 
c) quelle che riguardano i sistemi tra i cloruri di elementi di 

valenza diversa, ma aventi strette analogie di comportamento. 

* * 

Da circa tre anni sono andato pubblicando man mano nei Ren-
diconti della R. Accademia dei Lincei i risultati parziali delle mie 
ricerche (l); solamente ora posso dare un quadro completo e riassun-
tivamente comprensivo. 

Quando le mie ricerche erano già molto inoltrate sperimental-
mente apparvero nella « Zeitschrift fiir anorganische Chemie » ; 
risultati di esperienze su miscele binarie di sali eseguite nel labo-
ratorio di Tammann, fra le quali sono comprese alcune di cloruri di 
metelli bivalenti che erano state già studiate da me; insultati con-
cordano bene salvo varianti di poco interesse, dimodoché ritenni poi 
inutile esperimentare quei sistemi che erano già apparsi in prece-
denza nelle opere sopracitate. I risultati relativi verranno compresi 
nella tavola riassuntiva per questo gruppo di sistemi per rendere 
più completo e comprensivo il quadro delle esperienze. 

I. Cloruri di elementi monovalenti. 

Degli elementi monovalenti vennero presi in considerazione i clo-
ruri di litio,sodio, potassio, rubidio, cesio, rame (rameoso), argento, tallio 
(talloso); dovettero essere esclusi per le loro proprietà il cloruro 
auroso ed il cloruro mercuroso. I sali usati provenivano in grande 
parte da Kalilbamn ed in parte vennero preparati in laboratorio. I 
sali e le loro miscele, secondo le loro temperature di fusione ven-
nero fuse in provette di vetro infusibile ili bagno a sabbia mediante 
una lampada Meker oppure in crogioli di porcellana o di quarzo ed 
in forno elettrico a resistenza. Quando si temette che i sali potes-
sero subire un'alterazioze per mezzo dell'ossigeno atmosferico, si man-
tenne ripieno di azoto il recipiente dove avveniva la fusione. La 
misura delle temperature venne fatta con un galvanometro Siemens 
ed Halske. Come punti fissi per la correzione degli apparecchi fu-

(') Voi. 22; 1° seni. pag. 457. 758 — 2" som. pag. 61; 496: 503; 588; 646. 
— Voi. 21, 1° sem. pag. 208; 494. 2' seni. 524; 644 - Voi. 22. 1° seni, 
pag, 629 — 2° sem. pag. 20. 

(*) Zeit. fttr an. Ch. 71,257, (1911): 72, 162, (1912). 



rono usati i seguenti: punti di ebollizzione dell'acqua e dell'anilina 
(183°) ed i punti di fusione del cadmio (321°), dello zinco (421°), 
dell'antimonio (630°) e dell'argento (962°). 

I punti di solidificazione dei singoli sali usati risultarono i se-
guenti : 

Di tutti questi sali solamente il cloruro di cesio ha un punto di 
trasformazione a 450°. 

Delle ventotto coppie possibili tra questi otto cloruri undici e, 
come si è visto, precisamente quelle tra i cloruri alcalini, vennero 
studiate da Kurnakow. Zemczuzny e Rambach (lochi citati) inoltre 
Zemczuzny ( l) studiò pure il sistema cloruro potassico-cloruro d'ar-
gento; tutte le altre vennero studiate da me od in collaborazione 
con P. C. Aureggi e G. Scarpa. 

Nelle tabelle seguenti le durate dei vari arresti si riferiscono 
sempre ad una massa di dieci grammi.di miscela. 

Si hanno due specie diverse di cristalli misti, una più ricca in 
cloruro di litio, e una più ricca in cloruro rameoso. La lacuna di 
miscibilità allo stato solido va da 25 a 55 mol. % di Cu CI, l'arresto 
che le spetta giace a 424° e si annulla a 25 e 62 mol. °10 avendo il 
suo massimo di durata a 55 mol. ";0. 

1 cristalli misti ricchi in cloruro rameoso presentano un minimo 
che giace circa a 80 mol. °/0 di cloruro rameoso. 

Un caso identico venne per la prima volta ottenuto, per miscela 
di sali, da G. Bruni e D. Meneghini r ) nel sistema nitrato-nitrico 
sodico. Non fu possibile cogliere con esattezza la fine di cristalliz-
zazione dei cristalli misti oltre il minimo, cioè assai ricchi in clo-
ruro rameoso; quindi nella seguenti1 tabella e nella figura l .a sono 
dati solamente i loro inizi di cristallizzazione. 

(li Zi-it. f. a». C!i., 57, 267, (1908). 
GIIZZ. Chini. Ital., 40, 1, pag. 68*2, e Zeit. f. auorg. Chemie, $4* 

1909, 19:*. 

Li CI *;02° 

Na CI 80<J° 
K CI 776° 
Rb CI 716° 

Cs CI 639° 

Cu CI 422° 

Ag CI 455° 
TI CI 429° 

1. Il sistema Li CI - Cu CI 



TABELLA LA 

Mol. % Ini/io 2" Fine Durate Mol. % 
dell ii della in secondi 

CuCI i ristai! izz. arresto cristallizz. del 2° arresto 

0 602° 
10 573 — 560° — 

20 546 — 510 — 

30 512 424° 20* 
40 472 425 40 
50 450 425 60 
55 440 424 80 
60 428 423 412 20 
«5 420 409 
70 415 409 
<o 413 409 
80 408 
85 409 _ _ — -

90 417 — 

95 417 
100 422 

LiCl CuCl; 

Fig. 1. — Cloruro di litio e cloruro rameoso. 



2. Il sistema Li CI- Ag CI. 

I punti di solidificazione delle varie miscele sono intermedi a 
quelli dei componenti. Alla concentrazione di 73 circa mol. % di 
Ag CI si ha nella curva di cristallizzazione primaria un debole go-
mito e le miscele da oltre 12 a 73 mol. °/0 di Ag CI dànno, oltre 
all'arresto di prima cristallizzazione, un arresto a 469° che ha il suo 
massimo di durata a 50 mol. °/0 di Ag CI, e che si rende nullo ri-
spettivamente a 12 e a 73 mol. inoltre si ha da 50 a 73 mol. % 
un intervallo di cristallizzazione, che ha il suo punto di partenza al 
punto a 4G9°. 

In definitiva si ha il tipo IV di Roozeboom. 

T A B E L L A 2 A . 

Mol. o/0 

AgCl 

Inizio 
della 

cristalli// 

2° 

arresto 

F i n e 
della 

cria tal lizz. 

Durata 

del 2° arresto 

0 002" • 

10 580 548° 
20 505 468 — 

30 540 469 30r 

40 520 408 50 
50 510 409 80 
(10 493 409 — 00 
€,5 480 408 400 40 
70 474 408 459 20 
75 400 | 457 
80 401 450 
85 400 

| 

, 450 
90 459 450 i 
95 457 1 454 

100 455 — - 1 



Fig. 2 

3. Il sistema Li Cl-Tl CI. 

IMue componenti sono completamente miscibili allo stato liquido 
ma, come si può rilevare dalle durate eutettiche, non danno solu-
zioni solide in rapporti apprezzabili. 



TABELLA 8 

51ol. r'ln 

(ÌÌ TI CI 

Tempi-raturo 
di 

cristalli/, z. 
prima ria 

! 

Temperature 

uutottichu 

1 

Durate 

in secondi 

0 ti02° 
5 583 343° 2 5 " 

10 557 349 30 
20 520 343 50 
30 480 342 90 
40 440 342 100 
50 397 342 130 
tiO 350 342 130 
70 373 345 - 90 
90 410 340 30 
95 4 20 340 — 

100 429 

600 

5 0 

400 

300 

L iC l 

oOO 

- 400 

- 300 

T I C ! 
0 10 20 30 40 50 60 70 80, 90 100 

mol. ° / 0 T1C1 . 

3. — C lo ruro di l i t io e c l o ruro ty l loso. 



t. — Il sistema Xa CI — Cu CI. 

La curva di cristallizzazione primaria discende dal punto di 
solidificazione del cloruro sodico ad un punto eutettico a 75 mol. °/0 

di Cu CI, per risalire direttamente al punto di solidificazione del 
cloruro rameoso. 

Le durate di arresto eutettico si annullano rispettivamente a 12 
e a 88 mol. °/0 di Cu CI, concentrazioni che possono essere assunte 
come limiti di miscibilità allo stato solido dei due componenti, 

Le miscele che depositano cristalli misti ricchi in cloruro ra-
meoso hanno intervalli di cristallizzazione ben netti: la miscela a 
90 mol. °/o di Cu CI cristallizza nell'intervallo di 22 gradi, e quella 
al 95 nell'intervallo di 20 gradi; non fu possibile cogliere il termine 
di cristallizzazione dei cristalli misti ricchi in cloruro sodico. 

TABELLA 4 . 

Mol. % 
di 

CuCl 

Temperature Temperatili 
di 

cristallizz. 
primaria 

d'arresto 
eutettico 

Durata 

in secondi 

0.00 800 — 

10,00 772 — • 

20,00 730 320 
30,00 674 318 00 
40,00 610 318 80 
50,00 555 317 90 
«0,00 400 310 110 
05,00 410 314 150 
70,00 473 314 200 
75,00 eut. 314 230 
77.50 

rj • 310 110 
80,00 334 310 00 
85,00 300 310 
90,00 374-352 
95,00 390-370 • 

100,00 422 

Anno XLIV — Parte I. 20 



Fig. 4. 

5. - - Il sistema Na Cl-Ag CI. 

Le temperature di cristallizzazione delle miscele fuse dei due 
componenti stanno tra i loro punti di solidificazione originando una 
serie continua di cristalli misti il cui intervallo di cristallizzazione 
è assai largo. L'andamento delle curve relative è mostrato dalla fi-
gura 5a 



TABELLA 5 A 

Mol. ®/0 

AgCl 

Inizio 
della 

cristalli zz. 

Fine 
della 

cristallizz. 

Intervallo 

in gradi 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
(30 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

«lOli 

150 . 

700 -

CiO 

600 

5 SO 

.'>00 

1Ò0 

<00 _ 

10 
NaCI 

806° 
770 
748 
708 
670 
610 
610 
580 
565 
530 
520 
505 
490 
470 
455 

730° 
580 
640 
580 
520 
490 
482 
476 
470 
465 
461 
460 
457 

40° 
68 
68 
90 

120 
120 

98 
89 
60 
55 
44 
30 
13 

800 

750 

700 

650 

600 

550 

- 500 

450 

400 

Fig. 5. -

20 30 40 50 60 70 80 90 100 
AjCl 

Mol. % di AgCl 
Cloruro sodico e cloruro d'argento. 



Notevole è il fatto che le miscele di nitrato di argento e di 
sodio (*) dànno due specie di cristalli misti. 

6. — Il sistema Na CI - TI CI. 

La cristallizzazione primaria si nota con deboli rallentamenti 
nelle curve di raffreddamento, così pure gli arresti spettanti alla 
cristallizzazione eutettica non sono sempre regolari nè proporzionali; 
tuttavia è da ritenersi, dalle durate eutettiche a 10 e 90 mol. % di 
cloruro talloso, che i due componenti non siano miscibili allo stata 
solido. La miscela eutettica giace circa a 85 mol. °/a di TI CI. (Ta-
bella 6a, fig. Ga) 

T A B E L L A TÌA 

Mol. % 

di T1C1 

Temperature 
di 

cristalli i.z. 
primaria 

Temperature 

eutettiche 

1 i i 

Durate 

in secondi 
i i 

0 806° 
10 770 410° 30" 
25 711 410 
40 tì(>7 412 50 
60 650 415 
t!5 570 412 60-
70 530 414 
80 490 412 70 
80 4150 
85 412 10(> 
90 423 412 sa 

100 i 429 — 

(l) D. U. Ilinsiuk,Zeit. f. phys. Chem. 32, 1900, 537: 



Mol. % T1C1 . 
Fig. ti. — Cloruro sodico e cloruro talloso. 

7. — Il sistema K Ci — C u CI. 

La curva di cristallizzazione primaria scende dal punto di soli-
dificazione del cloruro potassico fino a 54 mol. °/0 di Cu CI e a 224° 
ove si nota un evidente gomito, per ridiscendere fino ad un punto 
eutettico a 67 mol. °/0 e a per risalire direttamente al punto di 
solidificazione del cloruro rameoso. 



T A B E L L A 7 A 

Mol. °/0 

di CuCl 

Temperature 
di 

cristallizz. 
primaria 

Temperature 
del 

1° arresto 

Durato 

in secondi 

Temperature 
d'arresto 
eutettico 

Durate 

in secondi 

0,00 776 
10,00 734 217 20 130 — 

20,00 671 219 40 134 30 
30,00 583 220 50 135 70 
33,40 555 004 80 139 100 
40.00 485 225 60 137 130 
45,00 426 0 0 1 w J» 40 135 150 
50,00 355 226 30 137 170 
55,00 220 135 180 
57.50 218 136 200 
60,00 200 137 230 
65,00 180 — 136 300 
70,00 170 — 136 180 
75,00 232 136 160 
80,00 274 .134 110 
90,00 362 135 80 
95,00 394 — 130 20 

100,00 422 



Fig. 7. 

Per tutte le miscele fino a 54 mol. % di Cu CI si nota, nelle 
curve di raffreddamento, un punto di arresto a 224° che ha il mas-
simo di durata a 33.4 mol. % di Cu Ci, e si annulla al cloruro po-
tassico puro e a 54 mol. fì/0 di Cu CI. Viene così ad essere accertata 
l'esistenza di un composto corrispondente alla forinola CuCl . 2 KC1, 
decomponibile per fusione, e che ha la sua temperatura di forma-
zione a 224°. 

L'arresto eutettico CuCl — CuCl . 2KC1 si noto a concentrazione 
in KC1 di molto superiori alla composizione del sale doppio, anzi 



tino alle più forti concentrazioni in cloruro potassico: è anche questo 
un caso anormale spiegato da Tannnan (') e giA trovato in un la-
voro precedente nel sistema ioduro di piombo-fluoruro di piombo in 
cui la reazione che dA luogo al composto non avviene completa-
mente durante il tempo in cui avviene il raffreddamento. D'altra 
parte le durate di arresto eutettico si annul lano al cloruro rameoso, 
cioè tanto CuCI , quanto KC1 si depositano puri delle miscele fuse. 

L'inizio di cristallizzazione di tutte le miscele esperimentate sta 
tra i punti di solidificazione dei due componenti : si ha formazione 
di cristalli misti di una sola specie ; i componenti sono miscibili 
in ogni rapporto tanto allo stato liquido quanto allo stato solido. Si 
potè cogliere con sicurezza la fine di cristallizzazione soltanto dei 
cristalli misti ricchi in cloruro talloso, che come si vede alla fig. 8n 

coincide per le miscele a 80 e HO mol. di T1C1 col punto di soli-
dificazione del cloruro talloso stesso (Tabella 8ft, fig. 8a). 

8. Il sistema KC1-T1C1 . 

T A B E L L A 8W. 

Mol. % 

di T1C1 

Inizio 

della d.-llii 
Fine Intervallo 

cristallizz. rristallizz. in irradi 

0 
IO 
20 
lo 
50 
ilo 
70 

77i) 
742 
712 
F.54 
<;i(i 

52:. 
4(.»0 
170 
42'.) 

< .> 
so 
!»0 

100 

42H" 
I:ÌO 

51° 
40 

( ' . G. Ta in ni ' u. Zi'it. f. , morir. Chcm. 45. 1905. 24. 



Mol. e/o d i T 1 C 1 

Fig. 8. - Cloruro potassico e cloruro falloso. 

9. Il sistema RbCl-CuCl • 

Il diagramma di solidificazione risulta abbastanza complicato, 
dal punto di solifìcazione del cloruro di rubidio puro (7U>°) la curva 
Di cristallizzazione primaria discende sino a circa 252° e a 51 mol. °/0 

di CuCl ove notasi un evidente gomito, per discendere ulteriormente 
sino a circa 190° e a 60 mol. °/0 di cloruro rameoso ove si nota un 
nuovo gomito ; finalmente la curva di cristallizzazione primaria di-
scende ad un punto eutettico a 150° e a f>8 mol. % di CuCl , per ri-
salire infine direttamente al punto di solidificazione del cloruro ra-
meoso puro (422°). 

Le curve di raffreddamento delle miscele da 0 a 51 mol. 0
 0 di 

CuCl presentano, oltre all'inizio di cristallizzazione, un punto di ar-
resto a temperature variabili da 232° a :'<>0°, le cui durate non sono 
esattamente calcolabili, ma sono massime a 30, 35 mol. di 
CuCl. Le curve di raffreddamento delle miscele da 20 a i>0 mol. ft/0 

« 

presentano inoltre un nuovo arresto a temperature variabili da 180° 
a 190°, il cui massimo di durata sta fra 53 e 00 mol. •/„ ; quelle 
delle miscele da 60 a 100 mol. "/<> presentano oltre all'inizio di c r i -
stallizzazione solamente l'arresto eutettico a 150\ che si nota anche 



a i o 

a concentrazioni molto interiori di (iO DIO). % di CuCl. Inoltre le curve 
di raffreddamento delle miscele a 20, 30, 33.3,35.40 presentano un netto 
punto d'arresto a 105°, cosicché per certe concentrazioni, p. es. 40 
mol. % di CuCl, la curva di raffreddamento corrispondente presenta, 
oltre all'inizio di cristallizzazione, altri quattro punti di arresto. 

Le temperature di arresto tanto a 250° quanto a 190° non pos-
sono corrispondere che alla formazione di due composti decompo-
nibili per fusione, essendo da escludersi che l'arresto a 190° spetti 
ad una trasformazione allo stato solido del composto che si forma a 
250°. per il fatto che mentre per quest'ultimo le durate di arresto 
sono massime per miscele da 20 a 40 mol. 7<. di Cu CI, per il punto 
di arresto a 190° sono massime tra il 40 e 60 mol % di CuCl. L'ar. 
resto a 105° che si nota nelle curve di raffreddamento di alcune mi-
scele (la miscela eutettica ha la sua temperatura di solidificazione 
a 150°) spetta certamente ad una trasformazione allo stato solido del 
composto che ha la sua temperatura di formazione a 250°, essendo-
ché già per miscele a 50 mol % di Cu CI detto arresto non è più 
visibile. 

T A B E L L A 9 * . 

M o l . % 

di CuCl 

Toinper. 
di 

eristalliz. 
primaria 

Primo 

arro-

sto 

Durate 
in 

secondi 

Secon-
do 

arre-
sto 

Durate 
iti 

secondo 

Arresto 

eutett. 

Durate » 
in 

secondi 

Teniper. 
di 

trasfor-
mazione 
2KbCl . 
.CuCl 

0 716° ! _ i 
ì 

5 694 M t J a — — — — 

10 « 6 8 237 — — — — — 

2 0 6 0 5 243 5 0 " 192° — 106° 
3 0 527 2 5 5 8 0 183 5 0 — 105 
33 ,3 4 8 5 2 5 0 8 0 1 DO 80 148° 105 
35 4 7 0 2 5 0 8 0 186 6 0 104 
4 0 4 1 2 2 6 0 4 0 192 9 0 150 1 0 5 
45 .800 2 2 0 6 0 1 8 5 110 104 
5 0 274 2 4 8 2 0 i:»o 170 
53 2 2 0 180 120 150 
55 2 1 0 183 160 • 

58 2 0 0 180 2 5 0 148 
(IO 180 180 2 5 0 147 8 0 " 
63 172 150 100 
6 5 'j - — - - • 149 2 5 0 
68 eutet t ico 1 5 0 3 8 0 
7 0 1*0 I 4 s 2 5 0 
75 2 1 0 i 150 2 0 0 
« 0 2 7 8 • 

1 150 160 
!K) ;>70 ; 145 100 — 

1 0 0 | 4 2 ° • 
] 

i 



% 

Mol. °/0 CuCl 
Fig. 9. — Cloruro di rubidio e cloruro rameoso. 

In quanto poi alla composizione esatta dei due composti che si 

formano, sono da farsi alcune considerazioni. Un calcolo esatto delle 

durate dei loro punti di arresto non è possibile per la difficoltà di 

avere letture esatte ; nè lo scomparire dell'arresto eutettico può es-

sere di schiarimento, nè da esso si può dedurre alcuna conclusione, 

per il fatto che l'arresto stesso a volte apparisce a concentrazioni 

elevatissime in cloruro di rubidio, certamente di molto superiori a 



quella clic gli spetterebbe, per il noto caso anomale studiato da 
Tammann (*), nel quale la reazione che dk origine al composto non 
avviene completamente, e la parte di miscela ancor fusa cristallizza 
alla temperatura eutettica. 

Nel d i ag ramma per semplificazione le durate degli arresti a 250° 
e a 190° sono sto te portate in segmenti proporzionali ai tempi e per-
pendicolari alle orizzontali a a \ e h //. Nor sono riportate le durate 
d'arresto a 105° e di questo son segnati con circoletto solo i punti 
di durata mass ima e questi riuniti con una retta continua ; con trat-
teggiato per quelle concentrazioni alle quali si ha breviss ima durata 
o l'arresto non appare addirittura. Con linea tratteggiata sono pure 
riuniti i punti che appariscono anormalmente, dato che ai composti 
che si formano spetti la composizione che verrà in seguito stabilita. 

Per analogia cogli altri composti già noti, che i cloruri dei me-
talli alcalini del gruppo del potassio danno col cloruro rameoso, non 
si può trarre alcuna deduzione, essendo che mentre per il cloruro 
di potassio ne è noto un solo (2KC1. CuCl) trovato da soluzione ac-
quosa dei componenti da Mitscherlich (*) e confermato per via ter-
mica da me, da Poma e Gabbi (:<) e da De Cesaris (4) ; per il cloruro 
di cesio ne furono trovati, per via umida, due ma diversi entrambi 
da quello del cloruro potassico e cioè :JCsCl. 2CuCl e CsCl . 2CuCl (5). 

Poiché pel sistema KC1 - CuCl si era avuto buon accordo fra i 
risultati dell 'analisi termica e quelli della preparazione da soluzioni, 
noi abbiamo voluto seguire quest'ultimo metodo anche pel presente 
sistema. 

Il modo di preparazione da noi seguito è situile a quello usato 
da Wells (loco cit.) per i composti tra cloruro di cesio e cloruro 
rameoso. Ad una soluzione di cloruro di rubidio, acida per acido clori-
drico venne aggiunto cloruro rameoso e rame metallico per impedire 
il passaggio a sale rameico. Se la soluzione contiene eccesso di cloruro 
di rubidio, dopo completa dissoluzione del cloruro rameoso a caldo, per 
raffreddamento si depositano dei bianchissimi aghi, lunghi talvolti! 
qualche centimetro. Fuori dell 'acqua madre ed in presenza di umi-

(') Zeit. f. an. ChM 45, 24 (1905). 
<*) Ann. de Chi.u. et Phys., 72, 384 (1830). 
(3) Id., ibid., 464 (1911)/ 
r>) Id., ibid., 597 (1911). 
f3) Wells-Zeitschr. f. au. Ch., 5, 304 (1894). 



dità,' questi cristalli divengono giallicci c poi assumono una tinte 
nettamente verde ; l'acqua li decompone dando un residuo polveru-
lento di cloruro rameoso. Tuttavia estratti dall'acqua madre e rapi-
damente asciugati tra carta assorbente, essi sono perfettamente sta-
bili. La loro formazione è legata da limiti molto larghi di concen-
trazione della soluzione in cloruro di rubidio. 

Analizzati tre campioni separatamente preparati, essi diedero i 
seguenti risultati : 

Cu ° l o . 
Kb . . 
CI . . 

Trovato Calcolato 

I I I I I I 
per 

2RbCl . CnCI 

18.t»5 18.54 18.59 18.65 

50.15 49.85 50.14 

31.4 31.21 

100.00 

Le" percentuali trovate corrispondono perfettamente a queìle cal-
colate per 2RbCl. CuCl ; dai risultati ottenuti si vede chiaramente che 
il composto cristallizza senza acqua di cristallizzazione. 

Se la concentrazione della soluzione è assai forte in cloruro ra-
meoso, questo si deposita per primo in cristalli duri e bianchi, ma 
aumentando la concentrazione in cloruro di rubidio si ottengono 
scagliette grigiastre decomponibilissime, i cui limiti di deposizione 
sono abbastanza ristretti, e che sottoposte all'analisi diedero i se-
guenti risultati : 

Trovato Calcolato 

I II I I I 
per 

2RbCl. CuCl 

Cu o/0 . . 35.70 35.22 35.39 

Rb . . . • • 31.25 32.10 31.71 

CI . . . • 32.78 • 1 1 32.90 

100.00 

Come si vede anche in questo caso il composto cristallizza sen-
z'acqua di cristallizzazione ; la sua composizione è 2RbCl . 3CuCl. Di 
questo tipo è noto un composto tra cloruro ammonico e cloruro ra-
meoso 2 NH4C1 . 3CuCl. 

Ammettendo ora che tali composti si formino anche per fusione 
dei componenti e riportando nel diagramma di solidificazione queste 



percentuali, l'arresto a 250° spetterebbe al Composto SRbCl. CuCl ana-
logo al composto 2KC1. CuCl, quello a 190° al composto 2RbCl. OuCl 
che viene cosi ad essere decomponibile alla fusione, la cui tempe-
ratura di decomposizione coincide col massimo che gli spetterebbe, 
e finalmente l'arresto a 105° si deve ad una trasformazione allo stato 
solido del composto 2RbCl. CuCl. 

10. Il sistema RbCl — ÀgCl. 

Il sistema ò analogo a quello già sperimentato per i cloruri di 
argento e potassio. I due componenti danno un semplice eutettico 
.che giace a 60 mol. °/o di cloruro di argento e a 253°. 

T A B E L L A 1 0 » 

Mol. % 

di AgOl 

Temperature 
di 

cristallizz. 
primaria 

Temperature 

eutettiche 

Durate 

in secondi 

0 7 Ili0 

10 678 253° 50" 
20 268 253 80 
30 560 253 100 
40 478 253 120 
50 365 253 160 
60 eut 252 230 
70 350 252 180 
80 378 253 80 
90 415 253 30 
95 433 251 20 

100 455 — 



Mol. °/0 ^AgCl 
Fig. IO. — Cloruro di rubidio e cloruro d'argento. 

Come pel sistema di cloruro potassico-cloruro d'argento i com-
plessi che indubbiamente esistono tra cloruro d'argento ed i cloruri 
alcalini, come lo dimostrano misure di solubilità (4) e l'esistenza di 
un composto 2CsCl — AgCl (2), non sono rivelabili per via termica 
anche pel sistema cloruro di rubidio-cloruro d'argento. 

11. Il sistema KbCl — T1C1. 

Il diagramma che risulta è analogo a quello ottenuto da Hiitt-
ner e Tammann (loc. cit. ) per il sistema bismuto-antimonio. L'inter-
vallo di cristallizzazione delle miscele oltre 50 mol. °/0 di cloruro 

0) A b e ^ , Handb. d. an. Ch. II, 679 ; Zeit. f. au. Ch. 20, 477, 1899. 
i*) Woiis e Wheoler, Zeit. f. an. Ch. 2.301, 1892. 



talloso arriva al punto di solidificazione del cloruro talloso e assai 

probabilmente alla fine di cristallizzazione si deposita cloruro talloso 

puro. Veri arresti a 420° non si ebbero per nessuna miscela ; cosi 

assai probabilmente si è in presenza di uno di quei casi, nei quali 

variando la velocità di raffreddamento, la curva che segna la fine di 

cristallizzazione può allontanarsi od avvicinarsi alla curva che segna 

l'inizio di cristallizzazione, e cioè diminuendo la velocità di raffred-

damento aumentano i cristalli misti di composizione media come ap-

punto nel sistema bismuto-antimonio. 

T A B E L L A l l a 

Mo . "VII Inizio F ine Interva l lo 
del la | do l i » 

di TIC1 1 cristallizz. cristallizz. in g rad i 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
»;o 
70 
75 
80 
90 
95 

100 

7 ! 6° 
r,84 
6f>0 
«36 
«05 
559 
622 
495 
475 
4«o 
4.'58 
482 
429 

505° 
405 
450 
430 
429 
429 
429 
429 

100° 
109 



Mol. % T1C1 
Fig. 11. — Cloruro di rubidio e cloruro talloso. 

12. Il sistema CsCl — CuCl. 

La tendenza a combinarsi dei cloruri alcalini del sottogruppo 
del potassio col cloruro rameoso pare aumentare dal potassio agli 
omologhi superiori, cosicché, mentre per il cloruro potassico è noto 
un solo composto preparato da soluzioni acquose dei componenti, e 
confermato dall'analisi termica, per il cloruro di rubidio ne esistono 
due studiati da uno di noi, tanto per via umida, quanto coll'analisi 
termica. È da notarsi che questi composti complessi cristallizzano 
dalle loro soluzioni acquose allo stato anidro. 

Del cloruro di cesio col cloruro rameoso vennero dal Wells (') 
isolati da soluzioni acquose tre composti diversi: due anidri, CsC1.2CuCl; 
3CsC1.2CuCl, e uno idrato 3 C 8 C 1 . C u C 1 . 2 E S O . 

Dal punto di solidificazione del cloruro di cesio la curva di cri-
stallizzazione primaria discende sino alla temperatura di trasforma-
zione (450°) a circa 30 mol. 70 di CuCl, uve si nota un evidente go-
mito; indi scende a circa 320° e a 42 mol. °/0 CuCl ove si nota 
un nuovo gomito. Di poi discende ad un punto eutettico a 236°, 
per risalire ad un punto massimo a circa 274° e a (5t'».«l mol. 7 d i 

(l) Zeit. f. an 5,306, 1894. 
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CuCI. Da questo la curva ridiscende ad un secondo punto eutettico 

a 77 mol. di CuCI e a 215° circa, per risalire poi direttamente al 

punto di solidificazione del cloruro rameoso. 

Il punto d'arresto dovuto alla trasformazione del cloruro di cesio 

si noto, nelle curve di raffreddamento delle miscele da 0 a 30 mol. °/0 

CuCI ; di esso però non si possono dare le durate, che sono sempre 

assai lievi e non calcolabili esattamente. 

Le curve di raffreddamento delle miscele da 0 a 42° mol. % di 

CuCI hanno un punto di arresto a 320° circa, che ha la sua durata mas-

sima a 40 mol. °/0 di CuCI. Lo sviluppo di calore, a cui si deve questo 

arresto, ò certamente dovuto alla formazione di un composto decom-

ponibile per fusione; la sua composizione sarà quindi : 3 CsC1.2CuCl. 

Come venne già detto, alla concentrazione di 66,C> mol. °/o di CuCI 

corrisponde uni massimo nella curva di cristallizzazione primaria ; la 

curva di raffreddamento per questo miscela mostra intatti un arresto 

unico a temperatura costante a 274°. Si rileva così un composto fu-

sibile senza decoposizione e al quale spetto la formula CsCl . 2CuCl. 

T A B E L L A 12 A 

Mol. % j Temperature! S t H , o n d o I D u n i t j l | A r r e g t i 
M> di 

CuCI cristallizz. 
primaria 

in 
Durata 

in 
arresto secondi eutettici ! secondi 

Punto di 
trasforma/, 

di CsCl 

0,0 ! 

1 V 
1 • 

1 450 
5,0 (MS 820" 20 ' 

! 
452 

10,0 5i>5 , 322 30 i ! 449 
20,0 541 , 820 oo ! 

I 
80,0 42S 818 80 | 

i 

8 5,0 872 820 120 i 
i i 

10,0 31S 3 i s ! — • • • • i 

45,0 2'.>s 284" 80 1 

50, u 276 -
i i 28 e, 70 ì 

55,0 285 180 — 

»',( 1,0 200 1 

285 40 1 

C.5,0 2(><.t i ? J 

66.C» 274 1 i «—» — 
i 
[ 

7< U> 2r„s | 21 s • | 
— 

75,0 24 S ' 215 50 
«0.0 208 

^ 
i i 216 80 : — 

'.»o.o 8 50 214 60 
i m o 422 I 

— — 



Mol. °/0
 C u C 1 

Fig. 12. — Cloruro di cesio e cloruro rameoso. 

Si sono così svelati all 'analisi termica i due composi anidri già 
preparati da Wells per via umida. 

Come per i sistemi KCl-f-CuCl,HbCl+CuCl si ha buona concor-
danza tra i risultati ottenuti per via umida e quelli dell 'analisi t e r -
mica. 

Il non formarsi ad alta temperatura del terzo composto può 
forse essere spiegato dal fatto che la sua esistenza è legata alla pre-
senza delle molecole d 'acqua di cristallizzazione. 

1:5. Il sistema CsCl—AgCl. 

Dal punto di solidificazione dal cloruro di cesio la curva di cri-
stallizzazione primaria discende lino alla temperatura del punto di 
t rasformazione di CsCl 30 mol. circa di cloruro d 'a rgento ; dopo il 
relativo gomito discende sino a 53 mol. °/1( di AgCl e a 310° ove si 
nota un nuovo gomito. 



TABELLA 13A 

Mol. °/0 

AgCl 

0,0 
10,0 
20,0 
30,0 
33,3 
40,0 
60,0 
55,0 
60,0 
65,0 
70,0 
80,0 
90,0 

100,0 

Temperature g e c o n d o 
di | 

criatallizz. 
primaria arresto 

Durata 
in 

secondi 

Arresto 

eutettico 

Durata 
iu 

secondi 

Punto di 
trasformaz. 

di CsCl 

CsCl 

630» 450° 
602 305° 5 0 " 449 
250 310 70 450 
473 310 100 450 
430 310 150 — 

396 310 150 
320 310 160 
307 256° 2 0 " — 

298 260 60 
273 258 100 
206 — 258 200 
372 256 130 
412 249 80 
455 • • • 

i 
i 

1 
— -

i 

AgCl 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Mol. % AgCl 
Fig. 13. — Cloruro di cesio e cl oruro d'argento. 



Finalmente, la curva di oritallizzazione primaria discende ad un 
punto eutettico a 72 uiol. % di AgCl e a 258°, per salire poi diret-
tamente al punto di solidificazione del cloruro di argento. 

Per tutte le miscele da 0 a 53 mol. °/0 di AgCl si nota un punto 
di arresto a 310° il quale ha la sua durata massima da 30 a 56 
mol. °/ft. L'arresto eutettico a 258° ha brevissima durata per la mi-
scela a 55 mol. °/0 di AgCl, e non compare affatto per la miscela a 
50 mol. °[0. 

L'arresto a 310° ò certamente dovuto alla formazione di un com-
posto decomponibile alla fusione. La mancanza dell'arresto eutettico 
per la miscela a 50 °/„ è un buon indizio per concludere che essa cor-
risponde alla composizione del composto, che verrebbe quindi ad 
avere la formula CsCl. AgCl. 

La formazione ad alta temperatura di un composto di composi-
zione diversa da quella del composto che si torma da soluzioni ac-
quose degli stessi componenti, può trovare la causa nelle diverse con-
dizioni di temperatura. 

La scomparsa dell'arresto eutettico a 50 mol. °[0 di AgCl po-
trebbe essere causata non dal tatto che questa miscela corrisponda 
ad un composto, ma dal fatto che l'eventuale composto a 33.3 mol. °/0 

di AgCl fosse capace di scioglier allo stato solido una data quantità 
di cloruro d'agento. 

Dalle curve di raffreddamento ottenute ò da escludere questa 
possibilità. Tuttavia, anche in questo caso si può vedere che i cloruri 
alcalini del gruppo del potassio mostrano, col crescere del loro peso 
atomico, una maggior tendenza a dare composti coi cloruri capaci 
di funzionare come cloroanidridi. 

14. — Il sistema CsCl—TI CI. 

Dai sistemi precedenti si poteva dedurre che anche l'omologo 
superiore del sottogruppo del potassio dovesse formare soluzioni so-
lide in rapporti assai larghi col cloruro talloso. 

La curva di cristallizzazione primaria discende dal punto di 
solidificazione del cloruro di cesio sino 465° e a 43 mol. % circa di 
cloruro talloso, ove si ha un evidente gomito, per discendere poi a 
un punto di minimo a 3ì*0" e a 75 mol. 70 di TI Ci, e di qui diret-
tamente risalire al punto di solidificazione del cloruro talloso. 



11 punto di trasformazione del cloruro di cesio si innalza len-
tamente, per aggiunta di cloruro talloso, fino a 465° e a 13 mol. °/o 
circa di TI CI. Nell'intervallo di concentrazione da 13 a 43 mol. % di 
TI CI, nellecurve di raffreddamento delle miscele, dopo l'inizio di cristal-
lizzazione, si nota a questa temperatura (465°) un rallentamento mag-
giore; poscia la curva di raffreddamento ripiglia il suo andamento. 

TABELLA 14* 

Mol. 70 

TlCl 

Temperature 
di cistallizzaz. 

primaria 

Secondo 

arresto 

Inizio di 

trasformazione 

Fine di 

cr ie tallizzar ione 

0,0 639° 450° 
5,0 619 — 452 — . . 

10,0 600 — 459 — 

15,0 572 466° — — 

20,0 563 466 
25,0 542 464 — 

30,0 532 465 — — 

35,0 520 466 — — 

40,0 501 466 — — 

50,0 450 — 390°" 
60,0 408 — 390 
65,0 400 — 390 
70,0 393 — 390 
75,0 390 — 

80,0 400 — 390 
90,0 417 — 400 

100,0 429 



Mol. % T1C1 
Fig. 14. — Cloruro di cesio e cloruro talloso. 

Conviene subito notare come per le miscele da 0 a 50 mol. °/0 di 
T1C1 non si possa cogliere con esattezza la fine di cristallizzazione. 

Con ogni probabilità questo caso si può ricondurre al tipo V di 
trasformazione nei cristalli misti, studiato da Roozeboom; e ne sa-
rebbe una variante non ancora osservato in quanto la curva di cri-
stallizzazione primaria presenta un minimo piatto dalla parte del 
componente che esiste in una sola forma e fonde a temperatura più 
bassa. 

Siccome il punto di arresto a 465° si nota con deboli flessi delle 
curve di raffreddamento, e siccome non si può cogliere con esattezza 
la fine di cristallizzazione per le miscele da 0 a 50 mol. di °/0 di TI 01, 
non si possono esattamente stabilire i limiti di miscibilitA allo stato 
solido tra i due cloruri. 

I relativi tratti di curva sono quindi tratteggiati . 
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15. - II sistema À g CI — Cu CI. 

La miscela eutettica giace a 54.tì mol. °/c di Cu CI e a 200°. In 

questo sistema possono essere assunti come limiti di miscibilità allo 

stato solido le concentrazioni di 12 e 92 mol. °/0 di Cu CI. La miscela 

al S*o "[„ cristallizza nell 'intervallo di 30 gradi e quella al 96,5 nel-

l 'intervallo di 19 gradi. Anche in questo caso non fu possibile co-

gliere il termine di cristallizzazione dei cristalli misti ricchi di clo-

ruro d'argento. 

T A B E L L A 15 r 

Mo!.*/0 T e n i ^ i l t l i r 0 Tompera tun i| Durate 

cristallizz. CuCl primaria 

d'arresto 
eutettico in secondi 

0,00 455 
1 1 

1 

K.OO m 1 

13,75 412 1 260 
2<;,r>o 371 262 40 
37,30 323 ' 202 | 140 
49.7f) V 1 i 260 i 250 
54,60 1 cut. 261 ; 250 
58.-10 285 261 ! 150 
«8.30 314 260 i 60 
7 8, HO 3;>o 260 ; 30 
85,20 3153 , 253 
93.00 298-368 1 
96,50 I 410-391 I 

100.00 i 422 1 



Fig. 15. — Mol. % CuCI 

16. — Il sistema TI CI - Cu CI. 

Si rivela un composto decomponibile per fusione corrispondente 
alla formula Cu CI 2T1 CI. La sua temperatura di formazione è a 226°; 
la miscela eutettica Cu CI — Cu CI. 3Ti CI giace a 60 mol. °/0 di Cu CI 
e a 122°. 11 gomito a questa, temperatura nella curva di cristallizza-
zione primaria si nota, benché debolmente a 47,5 mol. °/0 di Cu CI. 
11 composto Cu CI . 2T1 CI decomponibile alla fusione, dà cristalli misti 
coi due componenti (4). 

La composizione del sale doppio Cu CI . 2T1 CI si può dedurre 
solamente dalla massima durata degli arresti spettanti alle loro tem-
perature di formazione. 

(') R Ruer. Metallographie. pag. 207, 1907. 
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TABELLA 16A 

Mol. 

di CuCl 

Temperature 
di 

cristallizz. 
primari» 

Temperature, Durate 
del 

1° arresto in secondi 

Temperature 
d'arresto 
eutettico 

Durate 
in 

secondi 

0 , 0 0 4 2 9 _ _ 

5 , 0 0 4 1 0 
1 0 , 0 0 3 8 0 2 2 3 
ir>,oo 3 7 0 2 2 8 
2 1 , 1 5 3 4 5 2 2 2 
8 0 , 0 0 3 0 0 2 2 6 
3 3 , 4 0 2 8 3 2 2 6 
8 7 . 7 5 2 7 0 2 2 4 — 

4 0 . 0 0 2 6 0 2 2 3 4 0 123 2 0 
4 5 . 0 0 ? 221 140 124 6 0 
5 0 . 0 0 2 1 8 1 8 0 121 8 0 
5 0 , 1 0 2 0 8 130 123 9 0 
5 5 , 0 0 173 i • 1 0 0 124 1 1 0 
« 1 , 7 0 166 6 0 122 2 4 0 
6 4 , 5 0 166 123 2 0 0 
('•5,00 183 123 190 
7 0 , 1 0 2 5 3 120 1 3 0 
8 1 , 3 0 3 1 3 1 2 0 1 0 0 
90,0»; 3 6 2 116 3 0 
9 5 , 0 0 3 8 5 1 1 6 

1 0 0 . 0 0 4 2 2 
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Fi g. 16. 

17. — Il sistema Ag CI — TI CI. 

La curva di cristallizzazione primaria dal punto di fusione del 
cloruro d'argento discende ad un punto eutettico a 210° e a 41 mol. °/0 

di cloruro talloso per risalire sino 252° a 60 mol. °/0 di cloruro tal-
loso, ove si nota un evidente gomito; indi sale direttamente al punto 
di solidificazione del cloruro talloso. 



T A B E L L A 1 7 A 

Mol. % 

di T1C1 

Temperature 
di 

cristallizz. 
primaria 

1° 

arresto 

1 
Durato i 

iu secondi 

2° 

arresto 

Durate 

in secondi 

0 454° 
5 430 — — 210° — 

10 416 — — 210 3 0 " 
25 340 — 210 70 
40 221 — 210 150 
45 222 — 210 80 
50 235 208 40 
55 249 — 208 20 
60 253 253° 140" 209 
65 284 252 100 
66 ,5 2i»7 90 
70 321 252 80 
75 345 250 40 
no 402 249 20 

100 421) 

Mol. °io di T1C1 
Fig. 17. — Cloruro d'argento e cloruro talloso. 



Le curve di raffreddamento delle miscele oltre 60 rnol. °/0 di TI CI 
hanno, oltre all'inizio di cristallizzazione, un arresto a 252° che ha 
il suo massimo di durata a 60 mol. °/0. Si rivela così un composto 
decomponibile alla fusione, che viene così ad avere la composizione 
2AgC1.3T!Cl . Nel diagramma perpendicolarmente alla orizzontale 
a a' sono portati i tempi di arresto a 252*. 

* 
* * 

Riassunto dei cloruri monovalenti 

Nel seguente quadro riassuntivo sono riportati tutti i risultati 
delle coppie possibili tra gli otto cloruri presi in considerazione; le 
coppie esperimentate da Kurnakow e Zemczuzny sono segnate con 
asterisco. Per le indicazioni valgono le stesse date da G. Bruni nel 
suo « Feste LOsungen und Isomorphismus » nella tavola delle leghe 
metalliche : 

V = semplice eutettico 
XX = cristalli misti con lacuna 

X-X = cristalli misti in ogni rapporto 
OX = cristalli misti da una sola parte 

Quando il segno dell'eutettico sta sotto a quello dei cristalli 
misti, indica che questi ultimi si scindono per raffreddamento. Quando 
una coppia di sali da origine ad uno o più composti, nella .casella 
relativa son date le formule che loro spettano. 



T A V O L A LTX 

LiCl X - X * XX X X V * V * V * V 

NaCl XX X—X 
x - x * 

V 
V * V * V 

CuCl X X 2KCl.CuCl 
2RbCI.3CuCl 

2RbCl.CuCl 

3CftCl.*CnCI 

CsCl 2CuCt 
•2TIC1.CUC1 

AgCl V * V CsCl.AgCl 3TlC1.2AgCl 

KC1 x - x * X — x * X—X 

RbCl x - x * X—X 
r 

CsCl X X 

T1C1 

Dall'esame di questo quadro si vede subito chiaramente che per 
quanto r iguarda i rapporti di isomortismo tra i cloruri degli ele-
menti considerati, i risultati sono in accordo colle deduzioni che si 
potevano tare dal sistema periodico. Inoltre ò pure evidente una 
grande analogia di comportamento del cloruro talloso coi cloruri 
della serie dispari del primo gruppo: la solubilità allo stato solido tra 
questi cloruri è grandissima se non completa, mentreehò il cloruro 
talloso dà semplici eutettici coi cloruri di sodio e di litio. Ponendo in 
disparte il gruppo degli alcalini gi;\ completamente trattato da Kur-
nakow e Zemczuznysi vede come i cloruri considerati si possano divi-
dere in due gruppi: il primo comprende il litio e gli altri elementi 



della serie pari, il secondo gli elementi della serie dispari del primo 

grappo ed il cloruro talloso. Infatti le sei miscele binarie formate dai 

primi quattro cloruri d&nno tutte luogo a formazione di cristalli misti 

in ogni rapporto od in rapporti assai larghi. Allo stesso modo si com-

portano le altre sei formate dagli altri quattro cloruri . Al contrario 

delle sedici coppie che si ottengono combinando i primi quattro 

cloruri considerati cogli altri, una sola da cristalli misti, la coppia 

cloruro sodico-cloruro potassico (cristalli misti che tuttavia si disti ug-

gono a bassa temperatura) le a l t re quindici danno o semplici eutet-

tici o composti ben definiti. 

(guanto alla tendenza a combinarsi , il comportamento dei c lorur i 

di potassio, rubidio, cesio e talloso coi cloruri degli elementi del 

sottogruppo del sodio dimostra come non valga per i sali la seconda 

regola di Taminanii già citata; così per esempio il cloruro potassico 

dà con questi cristalli misti od eutettici semplici e solamente col 

cloruro rameoso un composto. 

Dei composti tra il cloruro rameoso ed i cloruri alcalini del t ipo 

del potassio, erano noti quelli col cloruro potassico e col cloruro di 

cesio, ma a quanto mi consta non erano noti quelli col cloruro di 

rubidio e col cloruro talloso. Conviene ancora notare come invece 

non sia rivelabile all 'analisi termica alcun composto dei cloruri di 

potassio e rubidio col cloruro di argento, che indubbiamente esistono 

in soluzione, come Io dimostrano misure di solubilità ('), mentrechò 

è ben rivelabile un composto tra il cloruro di cesio ed il cloruro di 

argento. Così si hanno pure dati concludenti per resistenza di un 

composto tra il cloruro d'argento ed il c loruro talloso. Sulla costitu-

zione di questi composti naturalmente l'analisi termica non può dirci 

nulla, ma dato che essi corrispondono ai complessi che si ammettono 

tra i cloruri alcalini ed il cloruro d'argento, nei quali l 'argento .de-

bolmente elettroaftine entra nella parte neutra della molecola, è da 

notarsi il fatto che essendo tanto il potassio quanto il rubidio più 

fortemente elettroaffìni del tallio monovalente, i complessi del c loruro 

d'argento coi due primi dovrebbero essere molto più stabili che non 

con quest 'ultimo. 

Di altri sali di questi elementi vennero studiati: parecchie mi-

C) Abegg • Mandi», an. Cli. I I . 1. 679: Zeit. f. sui. Gli. 20 477 



scele e specialmente di nitrati della scuola di Roozeboom i1) e di 
solfati da R. Nacken (2), per questi sali però non si hanno dati suf-
ficienti da poter trarre conclusioni generali. Per quanto si può rica-
vare dalle conoscenze attuali, si può affermare che si ha sufficiente 
concordanza, specialmente per i nitrati; per le coppie dei solfati in-
vece si nota formazione di soluzioni solide in rapporti molto più larghi, 
fatto in accordo forse colle più alte temperature di fusione, come si 
può ricavare dai quadri seguenti. 

NaCl 

Cloni ri 

X — X 
X - X 

V 

AgCl V 2AirC1.3TiCl 

Xitrati 

NaNO. X X V 

AgNOg K S O ^ A g N O ^ AsX03-TLVC 

KC1 X - X 

T1C1 

KNO. XX 

TINO, 

LiCl 

Cloruri 

X — X XX 

XaCl X - X 

V 

X - X 
V 

Solfati 

Si8S04 , X — X ; X - X 
Lt.SO^K.SC 

XO 

j ^ ^ 
Na2804 X—X K s o s c 

2 4 1 

AirCl V Ag.SO, 
X - X 

V 

KC1 iv 

O v a n E y k • Zuit. f. p h y s (/li. 30, 430 51, 721 (J905) • Hissiuk 
32. 'r,37. (1900) - Stoger 43. (1913) ed altri. 

(-) X. Jtthrh. f. Min g. u. P . 24 Bb. (1907). 



II. Cloruri di dementi bivalenti. 

Vennero presi in considerazione i cloruri di calcio, stronzio, bario, 

magnesio, zinco, cadmio, mercurio (mercurico), stagno (stannoso), 

piombo e manganese (manganoso). Dovettero essere esclusi i cloruri di 

nickel e cobalto per la loro infusibilità a pressione ordinaria e per 

la loro scarsa solubilità negli altri cloruri fusi. Delle quarantacinque 

coppie possibili tra i cloruri considerati una non è sperimentabile 

perchè i componenti reagiscono tra loro (Hg CL-SnCL), ed altre sette 

per la troppa diversità dei punti di fusione dei componenti, quando 

cioè il punto di fusione di uno supera di molto il punto di ebolli-

zione dell'altro p. e. HgCl.,-I3aCl2, HgCL-SrCl2. In questo caso quando 

fu possibile si ricorse a coppie di altri sali alogenati e così vennero 

p. es. sperimentate le coppie HgBiyPbBr.,; I lgL-CdL. 

Delle 37 coppie restanti sette vennero esperimentate da O. 

Menge i1) (CaCl,-MgCL; CaCl-ZnCl ,; CaCl.-SnCL; MgCL-ZnCL; MgCls 

CdCL,; MgCL-SnCL; MgCl2-PbCl,) e tre da G. Hermann (*) (ZnCl,-

CdCl2; ZnCL-SnCl*; ZnCl2-PbCl2): le altre ventisette vennero studiate 

da me e di queste due vennero esperimentate anche da Menge (CaCl2 

CdCl2; CaCl2-PbCl?) e tre da Herrmann (CdCL-SnCl.,; CdCl,-PbCl«; 

SnCLj-PbCls) giungendo ad nna buona concordanza di risultati. 

I punti di solidificazione dei sali usati risultarono i seguenti: 

Il punto di trasformazione del cloruro di bario risultò a it23° e 

quello del joduro mercurico a 128°. 

Alcuni dei sali furono ottenuti anidri per essieazione in corrente 

di acido cloridrico secco: e così p. es. i cloruri di calcio, magnesio 

e inanganoso. Tuttavia malgrado questo trattamento il cloruro di ma-

gnesio usato conteneva realmente solo il 'J3.71 % di Mg^l.', ma con-

teneva ancora 1.11 di ossido: il rimanente, fi.18%, era dovuto ad acqua 

CaCl, 772° 

SrCl2 872" 

BaCl, 

MgCL 712o 

ZnCl2 275" 

HgCL 275" 

HgBr, 238° 

Hg l , 203° 

SnCl, 2 ;"»()') 

PbCL 15»r»° 

PbBr., m\<> 

MuCl., t»50° 

Cd CI., ófùs0 

Cdl., 380" 

Ci Zeit. f. un. Ch. 72, 102 <1911). 
( - ) » » » * 71, 257, (1911). 
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riassorbita nelle manipolazioni. Fuso in atmosfera di azoto non au-
menta il suo tenore in ossido dimodoché il punto di fusione dato 
deve riferirsi ad un cloruro che ne contiene questi quantità. 
Delle percentuali di acqua e di ossido venne tenuto conto nel cal-
colo delle percentuali nelle varie miscele. Così, pure anche il cloruro 
di zinco usato (Kablbaum) conteneva piccole quantità di ossido e di 
acqua, delle quali tuttavia non venne tenuto conto. 

Il punto di fusione del cloruro manganoso non era noto, gli 
altri sono in buon accordo con quelli dati da precedenti esperimen-
tatori. 

Il cloruro di calcio forma col cloruro di stronzio una serie con-
tinua di cristalli misti, le cui temperature di solidificazione presen-
tano un minimo a circa 3.r) mol. % di cloruro di stronzio e a 040°. 
Quando tutta la massa è già solida si nota nelle curve di raffredda-
mento di alcune miscele un gomito che è più evidente a 30 e 35 
mol. 70 di SrCL e che va scomparendo e diminuisce in temperatura 
col variare di queste concentrazioni. Siccome nessuno dei due com-
ponenti ha a questa temperatura un punto di trasformazione, lo svi-
luppo di calore che dà luogo a questi rallentamenti di raffreddamento 
devesi attribuire ad una decomposizione dei cristalli misti tra CaCl» 
e SrOL non stabili col diminuire della temperatura. 

18. — Il sistema Ca Cl2 - Sr CI 

Tahklla 18 n 

Mol.>cole "/ 
di 

Sr CI, 

Inizio TomjuTiiture 
dellii di docomposiz. dei 

eristallizzaz. cristalli misti 

0 
10 
20 
25 
30 
35 
40 
50 
00 

t t L' 
724 
700 
«71 
062 
640 
608 
r>i)5 
730 
771 
842 
872 

535 
550 
500 
500 
550 
535 

70 
90 

100 



Fig. 18. 

P e r le miscele più ricche in cloruro di calcio si notarono sopra-
raffreddamenti di fino sette gradi ; 

19. — Il sistema CaCU-BaCU . 

I due componenti sono miscibili in ogni rapporto solamente allo 
stato liquido. Di molte miscele vennero colti i punti di cristallizza-
zione primaria da Ruff e Plato (4). La miscela eutettica giace a 600° 
e a circa 35 mol. °/0 di cloruro di bario. 

(4) Bwr. d. d. Cheim Geaeli. 36, 2 (1903), 2357. 



TABELLA 19A 

Mol. % 

di BaC l j 

Temperature 
di cristallizz. 

eutettico 

! 
! 

Temperature ! 
dell' arresto | 

eutettico 
1 

Durate 

in secondi 

Trasformazione 

di BaCl2 

0 772° 

i 

10 708 575° 20° — 

20 M 7 503 30 — 

30 E. 15 «00 70 — 

35 G00 90 — 

40 620 600 HO — 

50 700 600 40 — 

70 810 505 40 — 

DO oo« 50t; 20 — 

05 <>40 595 15 iìOOO' 
• ' te M ' 

100 IH;O — 023 

Fig. 19. 

la temperatura ^ l i solidificazione interiore per le miscele esperimen-

tate da Kurt e Plato è 590°. Il presentarsi del punto di trasforma-

zione del cloruro di bario nella miscela a 5 inol. °/0 di CaCh prati-

camente alla stessa temperatura che pel cloruro di bario puro e ili 



netto arresto eutettico rispettivamente a 10 e a 95 niol. %> di BaCl2 

rendono lecito supporre l'assenza di cristalli misti, o che essi si for-
mino in limiti assai ristretti. 

Il cloruro di calcio forma col cloruro di cadmio una serie con-
tinua di cristalli misti le cui temperature di solidificazione presen-
tano un minimo a circa 85 mol. °/c di CdCl2 e a 545. Non si è po-
tuto cogliere con esattezza la fine di cristallizzazione da 60 a 100 
mol. °/0 di CdCl2. 

20. — Il .sistema CaCl.rCdCl,. 

Tabklla 20A 

Mol. °/o Inizio Fine Intervallo 
della della 

di CdCL cristallizz. cristallizzaz. in gradi 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
GO 
70 
80 
85 
90 
95 

100 

772° 
745 
720 
«78 
657 
620 
590 
570 
551 
545 
552 
560 
568 

570° 
550 
546 
544 
540 
550 

20" 
20 

5 
1 

10 



Fig. 20. 

Fino a 300° dalle curve di raffreddamento non 8i rivelò nessun 
arresto dovuto ad un possibile smistamento dei cristalli misti, 

Menge crede che non si abbia veramente una curva di cristal-
lizzazione di cristalli misti con minimo, ma che le miscele più ricche 
in CaClg della composizione di esso minimo, depositino alla fine di 
cristallizzazione cristalli della stessa composizione, e di essere in 
presenza di un caso analogo al sistema antimonio bismuto studiato 
da Huttner e Tammann (4) in cui il diagramma dipende dalla velocità 
di raffreddamento, pur concludendo per una serie continua di cri-
stalli misti tra cloruro di calcio e cloruro di piombo. 

Colla massa e col metodo di raffreddamento da me usati, risul-
tarono curve di raffreddamento, dalle quali si potè dedurre piuttosto 
una semplice curva di cristalli misti con minimo. 

O Zoitsch. f. an. Cli., 44, 131, 1905 



21. — Il sistema CaClrPbCl,. 

Il cloruro di calcio e il cloruro di piombo danno un semplice 
eutettico. La miscela eutettica giace a 83 mol. °/0 di cloruro di 
piombo e a 468°. 

T A B E L L A 2 1 A 

Mol. % Temperature Temperature Durate 
di cristtillizz. dell'arresto in 

di PbCl, primaria eutettico secondi 

0 772° 
10 7 8 0 458° — 

2 0 7 0 0 4 6 5 15" 
3 0 6 7 0 4 6 5 2 5 
4 0 6 3 0 4 6 7 4 0 
5 0 6 0 8 4 6 7 8 0 
6 0 5 7 0 4 6 6 100 
65 5 4 5 4 6 5 1 1 0 
7 0 5 0 0 4 6 8 1 3 0 
8 0 4 9 0 4 6 7 1 5 0 
8 5 477 4 6 7 1 7 0 
HO 4 8 5 4 6 8 6 0 
95 4 8 9 4 7 0 15 

1 0 0 4 9 5 



Fig. 21. 

22. — Il sistema CaCL-MnCL . 

I cloruri di calcio e manganese depositano dalle loro miscele 
fase una serie continua di cristalli misti, le cui temperature di soli-
dificazione presentano un minimo a 02 mol. °/Q di MnCl* e a 583° 
circa. Oltre all'inizio ed alla line di cristallizzazione nelle curve di 
raffreddamento, quando tutta la massa ù solidificata, analogamente 
al sistema cloruro di caleio-cloruro di stronzio, si notano gomiti che 
sono più evidenti a 05 e 00 mol. % di MnCL e che debbono essere 
attribuiti allo sviluppo di calore svoltosi nella decomposizione dei 
cristalli misti di cloruro manganoso e cloruro di calcio. 



T A B E L L A 2 2 " 

Mol. % 

di MnCl, 

Inizio 
della 

cristallizzaz. 

Fino 
della 

cristallizzaz. 

Intervallo 

in pmdi 

Decomposizione 
dei cristalli 

misti 

0 772° 
10 738 — — — 

20 704 — — — 

30 660 — — — 

40 (>40 620° 20n — 

50 610 597 13 — 

55 597 590 i 462° 
60 589 583 6 470 
65 588 583 5 460 
70 590 585 5 
80 616 (505 11 

• 

90 636 624 12 
100 650 i 1 

Fig. 22. 



23. — Il sistema SrCl s -BaCl 3 . 

La curva di cristallizzazione dei cristalli misti, che si originano 

per fusione delle miscele dei componenti, presenta un minimo a 35 

mol. °/) circa di cloruro di bario e a 854°. 

T A B E L L A 2 3 A 

Molecole % Inizio 

di BaCl 2 .della cristallizz. 

Punto 
di 

trasformazione 

0 872" 
10 ì 864 
25 ' i 802 
30 i 859 
35 854 
40 ! 856 _ 

150 8!»3 795° 
70 814 821 
90 <>45 885 

100 i 5160 923 

1000 

900 -

800 

SrCl2 L 

•O JCI 

J BaCL 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Mol. <V„ eli BaCl s 

Fig . 23. — Cloruro di bario e cloruro di stronzio. 

Non fu possibile mai cogliere esattamente il termine di cristal-

lizzazione dei cristalli misti. Il punto di trasformazione del cloruro 

di bario si potò notare con nettezza sino a 40 mol. °/0 di cloruro di 

stronzio. 



24. — Il sistema S rC l 2 -MgC l 2 . 

Dalle durate eutettiche delle miscele più ricche rispettivamente in 

cloruro di maguesio e in cloruro di stronzio pare potersi escludere 

la formazione di soluzioni solide, mentrccliè il cloruro di calcio, se-

condo le esperienze del Menge, scioglie allo stato solido una certa 

quantità di cloruro di magnesio (tabella 24, fìg. 24). 

TABELLA 24A 

Mol. ''/Q Temperature Temperature 
di cristall. di cristall. 

di SrCl2 primaria eutettica 

Durate 
in 

uecondi 

0,0 
6,5 

13.6 
28.7 
34,2 
42.1 
4!>,4 
59.8 
73,8 
85.2 

100,0 

712° 
700 
b <;> 
660 
585 

532° 
535 
536 
535 
535 
535 
536 
535 
535 

20" 
50 
DO 
110 
140 
100 
60 
30 

eut. 
680 
770 
825 
872 



Mol. % di SrCl2 

Fig. 24. — Cloruro di magnesio e cloruro di stronzio. 

25. — Il sistema SrCl t-ZnCl f 

• 

Dal punto di solidificazione del cloruro di stronzio la curva di 
cristallizzazione primaria discende circa a 46 mol. °/0 di cloruro di 
stronzio, ove si nota un evidentissimo gomito a 476° ; indi discende, 
prima assai lentamente, poi rapidamente, al punto di solidificazione del 
cloruro di zinco, praticamente, a 100 mol. §/0 di ZnCl>. Tutte le mi-
scele da 4ti a 100 mol. °/0 di SrCL hanno nella loro curva di raffredda-
mento un punto d'arresto a 470°, che ha la sua massima durata circa 
a 50 mol. °/0 - Si noti che per la miscela da 4fi a 53.8 mol. °/0 SrCl2 non 
si nota l'inizio di cristallizzazione, e che il punto di gomito venne indi-
viduato per estrapolazione grafica della curva di deposizione primaria 
delle miscele più ricche in cloruro di stronzio. 



Per le miscele da 0 a 47 mol. °/0 di SrCL si nota, oltre all'inizio di 

cristallizzazione, un punto di carattere eutettico, la cui temperatura è 

di poco inferiore al punto di solidificazione del cloruro di zinco stesso. 

Coll'aumentare delle percentuali in SrCl2, questo punto si abbassa, e 

più che un arresto, diviene un rallentamento. Nel diagramma 25 e nella 

tabella 25 non sono date le durate di questi punti, che non essendo 

molto regolari, non avrebbero alcun significato. 

Con tutta sicurezza si può tuttavia dire che i due sali si combi-

nano, che il composto a cui dànno luogo si decompone alla fusione, e 

che a questo, verosimilmente, spetta la formula SrCl2-ZnCL. 

Venne già osservato da 0. Menge, che il cloruro di zinco, se ri' 

fuso parecchie volte, dà luogo a fortissimi sopraraffreddamenti ; ora 

io ho osservato che questo avviene non solo per il cloruro di zinca 

puro, ma anche per le miscele ricche di esso, quando vengano por-

tate ad una temperatura di molto superiore a quella di fusione. 

Al contrario, riscaldando le varie miscele fuori del bagno di 

sabbia ed interrompendo il riscaldamento non appena avvenuta la 

fusione completa, la miscela cristallizza molto più. regolarmente. Se 

invece si prolunga il riscaldamento, la massa, per raffreddamento, 

diviene sempre più vischiosa, dimodoché è impossibile l'agitazione, 

TABELLA 25FT 

1° arresto 
j Durate in 

2° arresto secondi del 
2° arresto SrClj cristallizz. 

primari a 

0,0 
3,5 

10,0 
18.7 
26,6 
37,9 
44,6 
47.0 
51,6 
53.8 
58,4 
62,2 
64.1 
81,1 

100,0 

^ ^ é* 

450 
470 
473 

310 
350 
422 

580 
620 
650 
752 
872 

9 
4 

« 

270° 
270 
250 
235 
220 

? 476° 
477 
476 
477 
476 
477 
474 

190 
150 
100 
80 
60 
40. 



500 

400 

300 

200 

ZnCI 

_ 700 

600 

500 

- 400 

300 

200 

J L 1 SrCL 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 00 100 

Mol. ^ di SrCL 

V\g. 25. — Cloruro di zinco e cloruro di stronzio. 

sino a che indurisce in una massa vetrosa trasparente, che solamente 

a temperatura assai bassa diviene cristallina ed opaca. 

La miscela eutettica scompare in vicinanza della presunta c o m -

posizione del composto, ma non si hanno dati sufficienti per s tabi -

lire se questo sia dovuto al formarsi di soluzioni solide tra il clo-

ruro di zinco ed il composto stesso, oppure agli inconvenienti sopra 

esposti. 



26. — Il sistema SrCl , -CdCl t 

I due componenti sono miscibili solamente allo stato liquido ; la 

miscela eutettica giace a circa 58 mol. % di cloruro di cadmio e 

a 502°. 

T A B E L L A 2 6 A 

Mol. % 

di CdCl , 

Temperature Tom pera ture J-J ^ ^ 
di ] di u r a 0 

cristallizz. cristalli zz. 
primaria 1 eutettica 

in secondi 

0 872" 
10 803 45)3* 20" 
20 730 41 >8 40 
30 (>»>0 500 70 
40 ;V.tG 502 100 
50 530 503 120 
60 • 503 150 
70 52f> 500 70 
80 r»:i2 500 40 
00 rat; 480 20 

100 

Mni. °/„ r^ici, 
F i £ . 20. — Cloruro di s t ronz io e c l o r u r o di c a d m i o . 



27. - Il sistema SrCl2-PbCl, . 

I punti di solidificazione di tutte le miscele sono intermedii a 
quelli dei due componenti, che formano così una serie continua di 
cristalli misti, il cui intervallo di solidificazione è ben netto sola-
mente per le miscele più ricche di cloruro di piombo. 

T a u k l l a 27'1 

Mol. "/(l Inizio Fiuo Intervallo Mol. "/(l 
della della 

di PbCl, cristallizz. cristallizz. in gradi 

0 872° 
IO 830 — — 

20 71» 1 — — 

•IO 715 
50 «70 
«0 010 — - — 

70 560 528° 3 7 ° 
SO 540 510 bO 
1)0 525 505 20 
!)5 510 500 10 

100 41 »5 

900 

800 

700 " 

600 

500 

SrCl2 x 
0 10 

900 

800 

700 

600 

500 

PbCl., 

•Mjr. 27. 

20 30 10 50 60 70 80 90 100 
Mol. °/0 di PbCl, 

Cloruro di stronzio e cloruro di piombo. 



28. — Il sistema SrCl t-MnCl2. 

I componenti sono solamente solubili allo stato liquido; la mi-
scela eutettica giace a 4f> 1110I. °/0 di cloruro manganese e a 499°, 

TABELLA 28A 

Mol. % 
1 

TeinperatureÌTeiuperature 
di di Durato 

di MuClj cristallizz. 
primaria 

cristallizz. 
eutettica in secondi 

0 8 7 2 ° 
10 8 0 0 489° 2 0 " 
2 0 7 5 0 4 9 8 5 0 
3 0 6 3 0 4 9 9 8 0 
4 0 5 4 7 4 9 9 1 0 0 
4 5 — 4 9 9 1 2 0 
5 0 5 0 9 4 9 9 1 0 0 
6 0 5 2 3 4 9 9 7 0 
7 0 5 7 3 4 9 9 5 0 
8 0 5 9 3 4 9 7 4 0 
9 0 6 2 6 4 9 7 2 0 
9 5 6 3 7 4 9 6 _ 

1 0 0 H50 

\ 
Ì 

Mol. °/o d i M n C 1 2 
Fig. 28. — Cloruro di stronzio c cloruro manganoso 

Vennero impiegati dieci grammi di miscela. 



29. — Il sistema BaCl.-MgCL o • 

Le due curve di deposizione primaria si tagliano in un punto 

eutettico a 36 mol. °/0 di BaOL e a 556° circa. Per le miscele più 

ricclie in Bado , p. e. quella a 54.8 mol. °/0, si nota un arresto a 590" 

oltre a quello a 556°, e, per quella a 63 mol. °[0 solamente l'arresto 

a temperatura superiore ; per miscele ancor più ricche in cloruro di 

bario, questo arresto si abbassa di nuovo, fino a raggiungere la tem-

peratura eutettica. 

L'interpretazione esatta del sistema riesce difficile anche in causa 

dei forti sopraratì'reddamenti coi quali avviene l'arresto superiore ; 

ma, assai probabilmente, sì ha la formazione di un composto de-

componibile alla fusione, del quale non si hanno dati sufficienti per 

stabilirne la composizione. 

T A B E L L A 2 9 A 

\i i o/ i Temperature 
M o 1- /o \li Durata in 

secondi del 
2" arresto CTÌ8tallÌZ£. 

primaria 

1° arresto 2'' arresto 
di BaOl 

0 , 0 
5, i ; 
f,;$ 

17,1 
2 4 . 1 

28.2 
32.4 
42,0 
54, 8 

712° 
700 
«•.no 
072 
612 
615 
576 
610 
750 
81 o 
SM5 
!>08 ;•<*,( > 

590" 
5SO 
570 
556 

«50 
556 
no.) 
5 6 0 

5 5 2 

5 6 0 

560 

70 
100 
180 
100 



Mol. °/u di BaCl, 
Fig. 29. — Cloruro di magnesio e cloruro di bario. 

30. — II sistema BaCL-ZnCl.,. 

Il d i a f r a m m a di solidificazione risulta completamente analogo a 
quello del sistema HrCL-ZnCL : anche in questo caso il composto 
che si forma ha la composizione BaCl t-ZnCL . 

La temperatura di formazione di quest'ultimo è leggermente più 
bassa di quella del composto SrCIe-ZnCl2, 470°. Lo scomparire del-
l 'arresto eutettico in vicinanza del composto dalla parte del cloruro 
di zinco ò ancor più accentuato che non nel caso precedente. 



T A B E L L A 80A 

Mol. °/0 

BaCl, 

Temperature 
di 

cristallizz. 
primaria 

i 

Primo 

arresto 

Secondo 

arrosto 

Durata in 
secondi 

del 
1° arresto 

Trasformaz. 

di BaCl2 

0,0 275° 
• 

3.7 856 270° — — 

11,4 8! >2 240 — — .... 
18,0 415 242 . 
25,5 4G2 240 — 

851,0 408 V • . _ 

42,1 470 ? — i 
50,8 470 — 470° 120" 
58,4 585 — 470 80 . -.. 
58,0 645 — 470 80 | 
05,7 710 — 470 70 j — 

80,7 1 880 — 471 60 1 — 

91,8 !K)4 — 470 40 ' 
98,0 , !>18 — 470 80 — 

i<r., 2 98t5 — 470 ( 923° 
100,0 ; 1H10 — i 

i 
1 923 



Mol. °/0 BaCL 
Fig. 30. — Cloruro di bario e cloruro di zinco. 

Conviene notare, benché un confronto non sia possibile, per le 

ragioni più volte accennate, come per via umida tosse già stato pre-

parato un sale doppio BaCU-ZnCU + 4H20 (*) ; mentre, a quanto con-

sta, non era noto alcun composto del cloruro di stronzio col cloruro 

di zinco. 

31. — Il sistema BaClt-CdCL> . 

L'assenza di cristalli misti dalla parte del cloruro di bario è 

confermata dal fatto che il punto di trasformazione di questo per la 

(V) Warner, J. B. 1873, pag. 665. 



miscela a 3 mol. °/() di cloruro di cadmio giace ancora a 923°. La 

miscela eutettica giace a 57 mol. % circa di CdCl2 e a 450°. 

T A B E L L A 3 1 A 

Mol. % Temperature Temperature Durate Punto di Mol. % 
di cristallizzaz. di cristallizzaz. trasformazione 

di CdCl8 eutettica primaria in secondi di BaCl, 

0 960° 923° 
8 935 427° — 923 
5 910 430 — — 

10 880 447 20" 
20 825 451 40 
30 750 445 40 
40 650 446 50 
50 470 450 70 
60 454 450 150 
70 483 449 <;o 
80 520 448 30 
90 547 448 20 — 

95 555 443 
100 508 — — • 



Mol. % di CdCL 
Fig. 31. — Cloruro di bario e cloruro di cadmio. 

Il sistema era già stato in parte esperimentato da Kuff e Plato (*) 
la temperatura più bassa data da questi esperimentatori ò 480°. 

32. — Il sistema BaCl, - PbCL. 

Già dalle poche miscele esperimentate da Kuff e Plato (1. c.) si 
poteva dedurre la formazione di cristalli misti. I punti di solidifica-
zione di questi sono intermedii a quelli dei componenti. Essendo il 
punto di trasformazione del cloruro di bario (923°) molto vicino al 
punto di solidificazione (9*10°), e venendo quest'ultimo rapidamente 
abbassato per aggiunta di anche piccole quantità di cloruro di piombo, 
risulta assai difficile seguirlo. 

O Ber. d. d. Chern. Gosch., 36, 2, 2357? 1903, 



Si noti, inoltre, cbe appunto delle miscele ricche in cloruro di 

bario è netto solamente l'inizio dell 'intervallo di cristallizzazione dei 

cristalli misti, ma non la fine. 

Le curve di raffreddamento a 3 e a 5 mol. % di cloruro di piombo 

mostrano un netto gomito a 1*12° oltre al rallentamento dovuto all'i-

nizio di cristallizzazione, e già la curva di raffreddamento della mi-

scela a 10 mol. v/0 di cloruro di piombo ba un solo rallentamento che 

comincia a 00*>". 

TABELLA ?>2lx 

Mol. f/o Inizio della 
1 

Fine della Intervallo Punto di Mol. f/o 

trasformazione 
di PbCl , cristallizzazione cristallizzazione in gradi di B a C l j 

0 923° 
O O 040 912 
r> 928 — — 913 

10 1 >00 — — 

20 8i;o — — 

HO 800 — — 

10 750 — — —-
50 700 — — 

<;o 620 — — 

70 570 525° 15" 
80 518 512 30 
90 51-1 500 14 

100 495 



Mol. % di PbCL 
Fig. 32. — Cloruro di bario e cloruro di piombo. 

Con ogni probabilità in questo c-aso si è in presenza del tipo 
quinto di Roozeboom (/) di trasformazione nei cristalli misti, che è 
in parte idealizzato nella figura (>. La temperatura di 012° sarebbe 
quindi la più bassa temperatura alla quale possono esistere i cristalli 
misti tra il cloruro di piombo e il cloruro di bario a. 

Vennero usati sempre venti grammi di miscela. 

33. — Il sistema HaCL - MnCL». 

La curva di cristallizzazione primaria discende dal punto di so-
lidificazione del cloruro di bario sino a f>l0- e a 52 molecole °/0 di 
cloruro manganoso ove si nota un evidente gomito, per ridiscendere 
poi a 503° ad un punto eutettico a f>3 molecole °/o di cloruro man-
ganoso, e risalire quindi al punto di solidificazione del cloruro man-
ganoso puro. Per tutte le miscele da 10 a f>2 molecole °/„ nelle curve 
di raffreddamento si nota un punto di arresto che oscilla da 533° a 

O Zeitech. f. p h y s . Ck., 30, (420) 1899 



554°, la cui durata non è calcolabile in causa dei frequenti sopra raf-
freddamenti : oltre a questo per quasi tutte queste miscele si nota 
ancora l 'arresto eutettico a 503n. 

Assai verosimilmente l'arresto tra 533° e 544° è dovuto alla for-
mazione di un composto decomponibile alla fusione, la cui composi-
zione non si può dedurre nè dalle durate di arresto nè dallo scom-
parire dell'eutettico esattamente, ma che tuttavia deve essere com-
presa tra 30 e 40 mol. % di cloruro manganoso. La miscela eutettica 
giace circa a 04 mol. di MnC'L. 

Tabk l la 33" 

Mol. "/u Temperature: 
di «ristali. 1° arresto 

di MnCl2 prinutria 

Durate ! Punto 
1" arresto del secondo di trasform. 

j arresto di BaCl2 

0 
3 

10 
20 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
80 
90 
95 

100 

960° 
1)43 
5104 
853 
770 
720 
<;r.7 

540° 
923° 
928 

•i 500" 

497 
493 
496 
495 
498 
505 
50»; 
503 
508 
504 
498 
495 

40 
50 

100 
100 
120 
100 
80 
50 
10 

30" 

520 
v 

55 fi 
595 
023 
(593 
650 
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Fig. 33. — Cloruro di bario e cloruro manganoso. 

34. -- Il sistema MffOL - MnCla. 

I due componenti sono completamente solubili tanto allo stato 
liquido quanto allo «tato solido. 

Tut te le miscele cristallizzano in un intervallo assai ristretto, a 
temperature intermedie a quelle dei componenti. 



3 60 

T A B E L L A 3 4 * 

Molecole n/0 Inizio di 

di MuClj cristnllizzaz. 

0 , 0 712° 
Hi, 3 708 
24,7 699 
3 1 , 2 688 
4 3 , 4 680 
5 5 , 0 672 
(>4,7 
Ù^ (1 

667 
No, 9 
88 ,4 

bon 
652 

9 5 , 0 652 
100 ,0 650 

Mol. '7# di MnCI? 

Fig. 34. — Cloruro di magnesio e cloruro ìnanganoso. 

35. _ a sistema ZnCL - HgCl, . 

Si può dire che i due sali sono incompletamente solubili anche 
j l l o stato liquido. 

Costruendo la curva di raffreddamento delle varie miscele, si 
trova un arresto alla stessa temperatura 275-276°, che sono appunto 
i punti di solidificazione dei due sali. Osservando la provetta ove 



avviene la fusione, quando tutta la massa è fusa, si possono chiara-
mente vedere due strati liquidi: uno inferiore,*di cloruro mercurico, 
ed uno superiore di cloruro di zinco ; quando poi tutta la massa è 
solidificata, si possono meccanicamente separare le due masse sovrap-
poste. Da saggi analitici si potè accertare che in esse sono conte-
nute, rispettivamente, tracce di cloruro di zinco e tracce di cloruro 
mercurico. 

Le miscele poterono essere riscaldate ben poco al disopra del 
loro punto di fusione, data la grande vicinanza di questo col punto 
di ebollizione del cloruro mercurico, la tensione di vapore del quale 
non viene abbassata per aggiunte di cloruro di zinco pel fatto che 
questo vi è quasi insolubile anche allo stato fuso. 

36. — Il sistema ZnCL> - MnCL. 

La curva di deposizione primaria discende dal punto di solidi-
ficazione del cloruro manganoso a quello del cloruro di zinco, pra-
ticamente, a 100 mol. °/0 di cloruro di zinco. La temperatura dell'ar-
resto eutettico coincide con quella di solidificazione di ZnCl2, ma però 
decresce coll'aumentare della percentuale di cloruro manganoso. Pare 
tuttavia lecito il concludere che i dne sali non dànno soluzioni solide» 
o le dànno in rapporti limitatissimi. 

T A B E L L A 3 5 H 

Mol. Temperature^ Temperature 
di i di Durate 

di MnClt 
cristalli zz. 
eutettica 

cristallizz. 
eutettica in secondi 

0,0 275° 
5,4 295 275° 120" 

12,0 850 276 90 
o») 7 390 276 80 
:K),5 452 267 70 
52,3 496 265 60 
57,3 530 250 60 
70,5 566 230 -

80,5 590 240 
90.2 610 230 

100,0 650 



Mol. u/0 di MnCl, 
Fig. — Cloruro di zinco e c loruro numg'anoso. 

37. _ Il sistema Odi, - l i g i , . 

I punt i di solidificazione di tut te le miscele sono in te rmedi a 
quell i dei component i , che formano così una serie cont inua di c r i -
stalli misti, dei qual i si potè cogliere con sicurezza solo l ' inizio di 
cr is tal l izzazione. 



T A B E L L A 3(IB 

Molecole % Inizio della Trasformai. 

di H g l j cristallizzazione di Hg l 2 

0 380° 
10 36»; 
20 345 
30 334 
40 • 325 
50 314 
60 300 
70 300 105° 
80 200 118 
HO 270 124 

100 253 128 

Mol. % H g L 

Fìg. 36. — Ioduro di cadmio e ioduro di mercurio. 

Il punto di trasformazione^dell'ioduro di mercurio potò esaere 

seguito soltanto sino a miscele contenenti 30 mol. 70 <li ioduro di 

cadmio e si nota nelle curve di raffreddamento con deboli gomiti. 



3<i4 

3K. — Il sistema SnCL - CdGl 

Dal punto di solidificazione del cloruro di cadmio, la curva di 

cristallizzazione primaria scende sino ad un punto eutettico a 90 mo-

lecole % di cloruro stannoso e a 233" per risalire poi al punto di 

solidificazione del cloruro stannoso stesso. 

L'arresto eutettico, rispettivamente a 5 e a 95 inol. °/o di SnCl?, 

ha durata sufficientemente apprezzabile, da poter dedurre che i due 

componenti non siano solubili allo stato solido. 

T A B E L L A 37 A 

SnClj eutettica 1 eutettica 

10 
20 
30 
40 
50 
IVO 
70 
80 
85 
90 
95 

100 

0 5('xS" 
5»;o 
550 

233° 
233 
231 
233 
235 
238 
> ) • > • ) 
M » ì M 

40" 
50 
HO 

100 
120 
160 
170 
180 
200 
210 
100 

507 
478 
441 
415 
3t>0 
28C 
270 
e ut. 
240 
250 



36 5 

Fig. 37. 

39. — Il sistema Cd GÌ., - PbCl.,. 

Il sistema venne già esperimentato da G. Hermann (4). La tem-
peratura di cristallizzazione eutettica secondo questo esperimentatore 
giace a 585°, cioè un po' più bassa di quella da me trovata; tuttavia 
le concentrazioni eutettiche praticamente coincidono. 

O Zeit. f. AII. Clio in. 71, (264) 1911 

Anno X L I V — Parto I. 
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T A B E L L A 38 " 

Mol. 

di PhCl 

Temperature 
di 

eristalltzz. 
primaria 

Temperatura' Durato 
dell'arresto 1 

eutettico i in secondi 

0 5<)8" j 
5 r> r» r> l 384" 

10 54:; i :i85 20" 
20 ">24 385 3,0 
30 510 ! 388 50 
-10 472 ! 390 <;o 
50 4 2S i 3! IO 80 
t;o 400 1 389 90 
C>5 cut. : 389 120 
70 405 1 389 60 
SO 410 | 389 30 
90 4f,0 385 20 
95 4 85 385 

10C» 495 

Mol . °/„ d i P B C I , 

Vìg. — Cloruro «li cadmio e c l on i ro di p iombo. 

10. — Il sistema ( M H . - MNCL,. . 

L e miscele fuso dei duo component i cr ista l l izzano tutto tra i punti 

di sol id i f icaz ione dei due component i , dando or ig ine ad una serie 

continua di cristall i misti, CMI netto interva l lo di cr is ta l l i zzaz ione. 



T a b e l l a :{iìa 

Mol. "/ ' 0 Inizio 
di 

cristallizz. 

Pinp di 

cristallizz. 

Intervallo 
di 

cristallizz. 

0 650" 
10 6-10 6:;n" 10° 
•20 (ii'-l 009 ir. 
:;0 017 oo:>, 14 
io 600 17 
50 601 5S2 1» 
60 aiti 577 14 
70 ÓSH 574 9 
80 573 570 <; 
no 570 50 S ó 

100 50 s — 

700 

Cloruro étmajigrnuse+olcraroai cadmio 

600 . 

600 l 

700 

600 

MnCL 

rnoL di cloruro cìt cattino /o 
j i i 

500 

CdCl> 
0 10 20 30 40 51 ) 60 70 «0 90 100 

Vis. — Cloruro in;niir:uioso e cloruro di cadmio. 



41. — Il sistema IIgBr> - PbBr*. 
Fu possibile esperimentare miscele da 0 a 83,8 mol. °/0 di b r o -

muro di piombo ; per miscele più ricche la massa entra in ebollizione 
prima che tutto il bromuro di piombo sia fuso. 

Molto verosimilmente il bromuro di mercurio non scioglie allo 
stato solido il bromuro di piombo. Non si può però dire se il bro-
muro di piombo sciolga allo stato solido il bromuro di mercurio, ma 
certamente una quantità inferiore a 10,2 mol. °/o di HgBrt, poiché a 
questa concentrazione l'arresto eutettico è ancora ben evidente. 

La miscela eutettica giace a 5 mol. °/0 di bromuro di piombo e 
a 232°. 

TABELLA 4 0 " 

Te Durata 

di PbBr 2 
cristallizz, crietallizz. 
primaria eutettica in secondi 

0,0 
o 
0,5 
0,6 

10,0 
20,0 
80,4 
41,2 
51,1 
C>3,0 

238 
236 
£>11 t 

232° 
232 
283 
284 
232 
233 
232 
232 

40" 
2<X) 
120 
100 
80 
70 
80 
tiO 
óO 
40 
80 
20 

271 
27!> 
283 
28it 
301 
214 
322 
36(> 



Mol. «>/0 di PhBr2 

Fig. 40. — Bromuro di mercurio e bromuro di piombo. 

42. — II sistema SnCl, - PbCL . 
•» é. 

Le miscele fuse di cloruro stannoso e di cloruro di piombo so-

lidificano a temperature intermedie ai punti di solidificazione dei com-

ponenti dando una serie continua di cristalli misti, il cui intervallo 

di cristallizzazione è assai stretto ; tuttavia dalle curve di cristalliz-

zazione questo intervallo risulta molto netto. 
T A B E L L A 41* 

Mol. % 

PbCl, 

Inizio di 

cristallizz. 

Fino di 

cristallizz. 

Intervallo 
di 

cristallizz. 

0, 250° 
7,06 270 259° 11° 

14,6 298 287 11 
22,7 328 319 9 
31,0 350 339 11 
40,7 378 378 8 
50,30 403 393 10 
61,3 430 420 10 
73,1 450 440 10 
85,8 473 461 12 

100,0 495 — 

» 



0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

F ig. 41. 

43. Il sistema SnC l , -M»CL 

L a miscela eutettica giace a 05 mol. "/,, d i KnCL e a 233". 



T A H K L L À \ 2 l 

Mol. T e m ^ [ i t t u r o : T e m p , r H t n r 

cristalli'//. | 
])riui;iriii SnClo eutettica 

Durata 
arresto 

eutettico 

0 
10 1 « : ; o 1 225 1 :;<> 
20 ! (507 ( 224 50 
:;o 582 224 70 
-10 5 i!> 225 80 
50 5i<; 2:50 5)0 
60 -178 2.-50 100 
70 12:5 ; 231 120 
80 :-i70 2:51 130 
!»0 .'500 2 H 2 150 
!»5 cut. 2:5:-5 200 
!»S 210 2:51 no 

10(3 250 

F i g . 42. 



44. — Il si*tema PbCl, » MnCl*. 

I due componenti si sciolgono solo allo stato liquido, la miscela 

eutettica giace circa a 70 mol. °/0 di cloruro di piombo e a 408°. 

T A B E L L A 43A 

Mol. % 

PbCl., 

Temperature 
di 

orietallizz. 
primaria 

Temperatura Durata 
| temperatura 

eutettica eutettica 

0 050° 
5 035 305° 

10 027 401 30 
20 ooo 403 50 
30 574 400 00 
40 540 408 70 
50 510 408 00 
<10 463 408 110 
70 408 1(50 
80 420 408 70 
00 400 400 50 
05 485 400 20 

100 105 



Fig. 43. 

Riassunto dei cloruri bivalenti. 

Nella tavola 2* sono raccolti i risultati ottenuti dai sistemi di 

cloruri di elementi bivalenti esperimentati, ai quali vennero aggiunti 

quelli ottenuti da G. Hermann ed O. Menge per rendere più com-

prensiva il quadro delle relazioni tra tutti i cloruri degli elementi 

presi in considerazione. Sono segnate con asterisco le coppie espe-

rimentate solamente dagli espcrimentatori sopracitati. 
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Riguardo i rappor t i di isomortismo tra i cloruri di questi elo-
menti si deve anzi tut to notare come anche tra gli stessi alcalino-ter-
rosi si abbia formazione di soluzioni solide solamente tra i termini 
immedia tamente vicini, e come anzi le soluzioni solide tra cloruro 
di stronzio e cloruro di calcio si scindano a tempera ture relativa-
mente alte. La scarsa analogia del c loruro di calcio coi cloruri di 
stronzio, e di bario si manifesta ai^che dal comportamento di questi 
tre sali cogli al tr i cloruri di elementi bivalenti . 

Il c loruro di calcio dà col cloruro di magnesio soluzioni solide 
in r appor t i limitati ed in ogni rappor to coi cloruri di cadmio e 
manganese (le soluzioni solide con quest 'u l t imo si scindono coir ab-
bassarsi della tempera tura) , cogli altri cloruri semplici eutettici. 

1 cloruri di stronzio e di bario invece sono completamente inso-
lubili allo stato solido nei cloruri di magnesio, cadmio e nianganoso, 
ma danno soluzioni solide in ogni rapporto col cloruro di piombo 
confermando così il noto isomortismo dei sali di piombo con quelli 
di stronzio e b a r i o ; e col cloruro di zinco danno composti. Il c loruro 
di bario inoltre dà coi cloruri di magnesio e manganoso due com-
posti, la composizione dei quali non è ben determinabili4 : di que-
sti tut tavia non si ha traccia nei sistemi del cloruro di stronzio c o g l i 

stessi due sali. 

Pa s sando poi agli elementi delle serie pari del secondo g r u p p o 
è notevole il fatto che il comportamento delle coppie binarie tonna te 
dai c loruri di magnesio, zinco, cadmio e perfe t tamente lo stesso delle 
leghe metall iche formate dagli elementi: mentre gli elementi più di-
scosti Mg e Od danno soluzioni solide in ogni rappor to i più vicini 
danno semplicemente eutettici . 

Per la coppie» ZnCL-HgCL si noto il fenomeno della formazione 
di due strati liquidi, abbastanza raro tra sali; e f inalmente si ha la 
formazione di soluzioni solide in ogni rappor to tra j o d u r o di cadmio 
e j odu ro mercur ico. 

Delle nove coppie sperimentabil i che r isul tano tra i cloruri degli 
elementi della serie dispari con quelli della serie pari del secondo 
gruppo, solamente una dà luogo a formazione di soluzioni solide in 
ogni rapporto, la coppia CaCL-CdCl.>: si ha cioè anche in questo caso 
la singolari tà della formazione di soluzioni solidi' t ra cloruri di ele-
menti più discosti. Delle r imanent i una sola dà cristalli misti in rap-
porti limitati (OaOL — MgOl.) le altre semplici eutett ici . 



Riguardo ai cloruri degli elementi bivalenti del quarto gruppo 
considerati, è degno di nota il completo isomortismo tra i cloruri di 
stagno e piombo. 

Il comportamento del cloruro di piombo coi cloruri della serie 
dispari del secondo gruppo venne gi;\ considerato e molto probabil-
mente il cloruro stannoso segue il comportamento del cloruro di 
piomba. Tanto il cloruro stannoso quanto il cloruro di piombo danno 
coi cloruri della serie pari del secondo gruppo semplici eutettici. 

Dall'esame del comportamento del cloruro manganoso cogli altri 
cloruri risulta evidente la sua stretta analogia coi cloruri di ma-
gnesio e cadmio; questi tre cloruri danno infatti tra loro soluzioni 
solide in ogni rapporto, ed anche il comportamento cogli altri cloruri 
è perfet tamente lo stesso, se si eccettua il fatto che assai verosimil-
mente tra il cloruro di cadmio ed il cloruro di bario non si ha for-
mazione di alcun composto. 

La tendenza a combinarsi 6 per tutti questi cloruri assai scarsa, 
solamente quattro coppie di sali danno composti complessi: (ttaCh 
ZnCL: SrOL-ZnCl,; I iaClAlgCL: BaCL-MnCL), e di questi si potè sta-
bilire con sicurezza la composizione soltanto per le prime due 
coppie. 

III. — Cloruri di ritmanti aranti ralr/tza din-rsn. 

Come completamento di queste ricerche, mi parve poi interes-
sante vedere quale fosse il comportamento dei sistemi binari formati 
dai cloruri di quegli elementi che si possono considerare come termini 
intermedi tra il gruppo naturale al quale appar tengono ed un altro 
gruppo, eoi cloruri di questo secondo gruppo. 

« 

K noto come i primi elementi del primo piccolo periodo abbiano 
sotto molti aspetti maggior analogia di comportamento cogli clementi 
del gruppo successivo e particolarmente con quelli del secondo piccolo 
periodo, e cosi il litio si avvicina al magnesio, il berillio a i r alluminio, 
il boro al silicio. 

Anche per le leghe metalliche l'ormate da questi elementi tra di loro 
e cogli altri. Masing e Tammann (') dimostrarono come non valgano le 
regole dedotte per gli altri elementi e come anzi il litio, nelle varie 
leghe, si avvicina più al comportamento del magnesio che non a 
quello degli altri alcalini. Inoltre questi sperimentatori trovarono 

O.i Zt it. f. aii. Ch. 67, 197, (1910). 



che dalle miscele fuse di litio e magnesio si depositano cristalli mi-
sti con lacuna di miscibilità molto ristretta, fatto abbastanza raro tra 
metalli a punto di fusione relativamente basso. 

Dallo studio dei sistemi del cloruro di litio coi cloruri alcalini 
si potè dedurre una maggiore analogia del cloruro di litio coi cloruri 
del sotto-gruppo del sodio che non per quelli del sotto-gruppo del 
potassio, dal fatto che mentre il cloruro di litio dà cristalli misti coi 
cloruri del secondo sotto-gruppo, in rapporti più o meno larghi, 
esso è affatto insolubile allo stato solido nei cloruri del primo sot-
to-gruppo. 

Da O. Jlenge venne dimostrato che tanto il cloruro di potassio 
quanto il cloruro di sodio coi cloruri di magnesio e calcio dànno 
composti ben rivelabili. Dato ciò sembrava interessante vedere quale 
fosse il comportamento del cloruro di litio col cloruro di magnesio 
e gli altri cloruri alcalino-terrosi. 

Miscele di un sale di litio con un sale di elementi alcalino-ter-
rosi vennero già esperimentate da Wallace (*), che esperimentò i si-
stemi Li2Si03-MgSi0 : j; Li2Si03-CaSi03 ; Li.SiO^SivSiO^; LioSi03-BaSi()3; 
e ne dedusse una miscibilità parziale allo stato solido (per tutti i si 
stemi si ha il tipo quinto di cristallizzazione dei cristalli misti) e da 
Miiller (-), che esperimentò il sistema LioS04-Ca804 ; deducendo per 
le concentrazioni esperimentate, la formazione di un semplice eu-
tettico. 

Tuttavia dato che i sali sperimentati da Wallace fondono molto 
alti, e che specialmente i silicati dànno risultati non sempre attendibili 
per le eccessive soprafusioni, ed anche per avere una serie di espe-
rienze direttamente comparabili con quelle già da me eseguite ho 
creduto bene estendere la ricerca ai cloruri di questi elementi. 

45. — Il sistema LiCl-MgCL. 

Dalle curve d; raffreddamento risultò che i due componenti sono 
completamente solubili allo stato solido; l'intervallo di cristallizza-
zione non ò ben netto, dimodoché son dati solamente gli inizi di cri-
stallizzazione. La curva inoltre presenta un minimo di solidificazione 
a 40 mol. °/o di MgOL e a ;>70° ; la curva. di raffreddamento di questa, 
miscela ò infatti caratteristica. 

(*) Zoit. f. Hti. Ghent. 63 1 (1909). 
(*) >\ Jsihrh f. Min. n. O L O I . Beil. 30, 1 |19I0). 
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T a m e l l a 41" 

Mol. "/„ 

«ti MirCI. 

Ini/io 1 Fino di 
di ; 

cristallizzazione cristallizzazione 

(>02" 1 

5,58 ! 51 »0 
5sij — 

ir,,2 580 — 

20,5 577 — 

ìli», 7 i 570 — 

od,* : 580 
70,2 51)5 57:» 
80,0 002 
81»,0 <558 f,4<; 

100,0 ì 712 — 

Mol. "/0 MgCU 

Fig. 14. — Cloruro di litio e cloruro eli magnesio. 

IA: curve di raf freddamento vennero costruite sino a 300°, ma 

non venn*1 notato, sino a questa temperatura, alcuno svi luppo di 

calore dovuto ad una possibile distruzione parziale o totale del le so-

luzioni solide. * 



46. — Il sistema LiCl-OaCl, 

La curva di cistallizzazione primaria di se end e dal punto di fu-

sione del cloruro di litio sino a 192° circa e a 36.0 mol. "/0 di CaCl.j 

per risalire al punto di fusione del cloruro di calcio. Per le miscele 

comprese tra 10 c 60 mol. % di CaCl2 si nota, quanto tutta la massa 

b solidificata, uno sviluppo di calore che lui il suo massimo di tem-

peratura a 30.1 ; 33.4 ; 3(3.4 mol. "/,, di CaOL e che va lentamente di-

minuendo per un contenuto inferiore o superiore di CaOL. 

Dalle curve di raffreddamento si rileva con sicurezza solamente 

l'inizio di cristallizzazione, ed il secondo arresto che avviene quando 

tutta la massa è solidificata. La miscela a 4 mol. di CaCL che cor-

risponde al minimo di cristallizzazione, cristallizza a temperatura 

quasi costante (4l)2°j con produzione di calore notevolissima, men-

trechò al secondo arresto corrisponde uno sviluppo di calore molto 

più debole. Dal diagramma costruibile coi dati termici si deve con-

cludere che i due componenti dAnno una serie continua di soluzioni 

solide che cristallizza con un minimo molto acuto. Tuttavia queste 

soluzioni solide si scindono ad una temperatura assai vicina a quella 

di solidificazione, riducendosi rapidamente ad un miscuglio mecca-

nico, di due soluzioni solide dei componenti in rapporti assai limitati. 

T a b k l l a 45" 

Mol . % 

di C a C l j 

Inizio 
di 

cristall izzazione 

Inizio 
di 

smistamento 

0 , 0 
4,3 

r . o 2 " 

O'.tO 
575 
."Ìlio 
r>io 
525 
512 
41)6 
41 
537 
t;2< > 
704 
738 
76H 

130 
43,s 
410 
4 15 
445 
145 
440 

l'i ,.> 
30,1 
33,1 
3t;,4 
41,6 
47,0 
60,0 
77,4 
!»0,0 

100,0 



Mol. % di CaCL 

Fig. 4ó. — Cloruro di litio e cloruro di calcio. 

Un tipo simile di cristallizzazione di soluzioni solide venne* 
trovato anche in leghe metalliche e specialmente per leghe di nickel 
e cromo (4). 

17. — Il sistema LiCl-SrCl*. 

Dai dati termici ottenuti risulta che non dAnno nè combinazioni 
ne soluzioni solide, ma un semplice eutettico, la cui concentrazione 
è circa 48 mol. 7 0 di SrCL, e che solidifica a circa 472°. 

( ' ) G. VOKS. Zcit. f. an. Chem. 57, 60 (1908). 



T A B E L L A 4 6 * 

Mol. % 

di SrCl f 

Temperatura 
di cristall. 
primaria 

Temperatura 
di c ristali, 

eutettica 

Durato 
ili secondi 
por 10 gr. 

0 ,0 602° 
5 ,0 597 471° 30 

10,0 582 473 50 
20,0 569 472 90 
30,0 536 471 110 
40,0 V • 473 150 
50,0 500 473 120 
<50,0 581 473 100 
70,0 667 472 70 
80,0 740 473 60 
90,0 790 473 40 
95,0 8;} 2 571 20 

100,0 872 

Mol. 7o di SrCl2 

F i g . 4l>. — Cloruro di litio e cloruro di stronzio. 



48. — Il sistema LiCl-BaCL 

Analogamente al sistema precedente non si ha uè formazione di 
composti nè formazione di soluzioni solide. La miscela eutettica giace 
circa a 33 mol. di BaCL> e a 510°. 

T A B E L L A 4 7 A 

Mol. °/0 

di CaCl2 

Temperature 
di cristallizz. 

primaria 

Temperature 
di cristallizz. 

eutettica 

Durate 
in secondi 

per 10 grammi 

Temperatura 
di trasforma/. 

di BaCl t 

0,0 602° 
5,0 592 507° 30'" — 

20,0 580 508 40 — — 

20,0 5(>0 511 80 — 

30,0 5;* 2 510 150 — 

40,0 55H 510 120 — — 

50,0 (Ì49 510 90 _ 

60,0 713 512 70 — — 

70,0 775 510 50 
80,0 825 510 40 
1)0,0 87H 511 30 
95,0 903 502 V • — 

100,0 9f»0 — 923° 



MI. °/0 di BaCL 
Fig. 47. — Cloruro di litio e cloruro di bario. 

Concludendo, il cloruro di litio forma: 
1°) col cloruro di magnesio soluzioni solide in tutti i rapporti, 

stabili anche a bassa temperatura ; 
2°) col cloruro di calcio pure soluzioni solide che si compon-

gono per raffreddamento ; 
3°) coi cloruri di stronzio e bario semplici eutettici. 

Ciò sta, in accordo col ben noto fatto che la analogia del litio, 
massima pel magnesio, va diminuendo col crescere del peso atomico 
degli altri metalli alcalino-terrosi. D'altro lato si rileva come il com-
portamento del litio si scosti da quello degli altri alcalini, che col 
cloruro di magnesio dànno cloruri doppi 5 nell'assieme i fatti os-
servati stanno quindi in accordo con le regolarità del sistema perio-



dico. Resta la questione come una molecola LiCl possa dare soluzioni 
solide con una MgCl2 o CaCl2. A prescindere dal fatto che a tempe-
rature elevate si hanno cristalli misti anche per composti di forme 
di combinazioni che presentano una diversità anche maggiore, ri-
corderò che Steger (*) trovò formazione di soluzioni solide tra Hgl2 

e Agi, e G. Herrmann(2) tra il cloruro rameoso ed i cloruri di zinco 
e cadmio. Si può supporre che in questi cristalli misti il cloruro mo-
novalente entri in molecole doppie Li2CL, ma non si possono portare 
fatti precisi in appoggio a questa supposizione. 

Riassunto generale. 

1°. I risultati ottenuti colle coppie di cloruri di elementi mono-
valenti stanno in perfetto accordo colle regolarità previste dal si-
stema periodico e colle relazioni di isomorfismo o di tendenza a 
combinarsi già note per essi a bassa temperatura. La tendenza a dar 
cristalli misti è tuttavia assai più forte a causa della più forte ele-
vata temperatura. 

II0. I risultati avuti colle coppie di cloruri di elementi bivalenti 
sono pure generalmente d'accordo con quanto è detto sopra; però le 
relazioni sono meno semplici : 

a) E' rimarchevole la scarsa tendenza a dare cristalli misti 
dei cloruri alcalino terrosi fra loro e col cloruro di magnesio. 

b) Si ripetono tra i cloruri di magnesio, zinco e cadmio le 
singolarissime relazioni già osservate per le leghe dei tre metalli, e cioè 
la maggiore analogia tra magnesio e cadmio e lo scarto completo 
dell'elemento intermedio zinco. 

c) E' notevole la quasi nessuna tendenza a combinarsi fra i 
cloruri di questo tipo (4 casi su 37). 

III0. Si possono in alcuni casi avere formazione di soluzioni so-
lide, anche in tutti i rapporti, fra cloruri di tipo diverso p. es. tra 
LiCl ed MgCL : anche qui i risultati sono in accordo col sistema 
periodico. 

( l) Zeitechr. f. phys. Chem. 48, 595 (1903). 
O Zeitechr. f. an. Chem. 71, 257 (1911). 



* * * 

In un lavoro di W. Schaefer (') ed in uno di E. Korreng (*) 
ultimamente pubblicati sono esposti i risultati di alcuni sistemi bi-
nari da me pure trattati. 

Il Schaefer ritiene CaCL-BaCL si abbia formazione di un COITI-• * 

posto decomponibile alla fusione e a conferma di ciò porta dati ottici 
e cristallografici. In quanto a questo sistema io debbo dire che dal-
l'esame delle curve di raffreddamento delle miscele, dalle quali do-
vrebbe risultare la formazione di questo composto, riesce impossibile 
concludere per V esistenza, perchè molto spesso tanto gli inizi 
di cristallizzazione quanto gli arresti eutettici avvengono con forti 
sopraraffreddamenti ed inoltre le temperature di formazione ed eu-
tettica sarebbero vicinissime e non mai perfettamente costanti. 

Il Korreng tratto alcuni altri sistemi da me pure studiati. Nel 
sistema NaCl-CuCl l'autore trova formazione di un semplice eutettico 
e la completa assenza di cristalli misti, mentrechò già Poma e Gabbi, 
ed anche De Cesaris (loc. cit. ) avevano concluso per la formazione 
di cristalli misti in rapporti abbastanza larghi; la diversità di risul-
tati può essere dovuto alla diversa velocità di raffreddamento. Nel 
sistema LiCl-CuCl oltre alla formazione di cristalli misti con lacuna 
l'autore trova pure la formazione di un composto di tipo speciale. 
Come l'autore, così io pure foci già notare come per le miscele più 
ricche in cloruro rameoso non si possa cogliere esattamente la fine 
di cristallizzazione; siccome questo avviene anche per la miscela che 
corrisponderebbe al composto sopradetto, dell'esame completo delle 
curve di raffreddamento, pare ancora molto più lecito dalla sola ri-
cerca termica concludere per la formazione di cristalli misti con 
lacuna e minimo (combinazione del tipo IV col tipo III e non del 
tipo IV col tipo I come stima l'autore) che non per l'esistenza di un 
tale composto. 

Inoltre sono pure esposti i risultati di due sistemi da me pure 
» 

studiati, ma non compresi in questo lavoro, sui quali mi riserbo di 
fare nuove esperienze. 

(«) N. Jahrb. f. Min. G. u. P. 1914 pag. 15. 
<*) » » Bb. 37 - 51 (1914). 



Certamente lo studio delle proprietà ottiche in molti casi riesce 
a rendere complete e chiare le interpretazioni che possono ri-saltare 
dubbie dall'analisi termica. 

Padova — Istituto di Chimico generale della R. Università, 

Sugli acidi difenilamindicarbonici. 

Nota di ATTILIO PURGOTTI 

In una nota pubblicata precedentemente, nel mentre si descrive-
vano parecchi derivati dell'acido ortoclorometadinitro benzoico per 
sostituzione del cloro, si faceva particolare attenzione ai derivati ot-
tenuti facendo reagire l'acido sopramenzionato sui tre acidi amino-
benzoici (I). 

Questi prodotti si considerarono come binitroderivati dei tre iso-
meri acidi difenilamindicarbonici : 

X c H 4 — COO IT 
IIN< 

X C , H 4 - COOIl 

non ancora conosciuti e descritti. 
Mi proposi di prepararli, ma dopo qualche infruttuoso tentativo 

per ottenerli dai binitro e mononitro derivati, per riduzione, diazo-
tazionc ecc., sospesi questi tentativi, che ripresi in questi mesi mi 
hanno portato finalmente ad un risultato positivo. Non descriverò le 
prove fatte per riuscirei cercando anche di ossidare l'acido tolilan-
tranilico : 

y C 6 I l 4 — COOH 
HNY 

x y i 4 - CII3 

ne le esperienze eseguite tentando di far reagire direttamente l'acido 
ortoclorobenzoico sugli acidi aminobenzoici a diverse temperature e 
in presenza di polvere di rame, esperienze tutte che non ebbero Te* 
sito desiderato. 

Sono riuscito nell'intento facendo reagire invece i rispettivi siili 
di sodio degli acidi sopradetti ponendoli in sospensione in alcool 
amilico in presenza di polvere di rame e bicarbonato di sodio e fa-
cendo bollire per qualche ora. 

(«) Gazz. Chimica t. X X X I I I p. II. 



Si impiega una molecola di ortoclorobenzoato di sodio, una di 
sale di sodio dell'acido aminobenzoico ed una molecola di bicarbo-
nato di sodio e piccole quantità di polvere di rame. 

Dopo qualche ora di ebollizione si elimina l'alcool amilico me-
diante distillazione con vapore di acqua e la soluzione acquosa viene 
trattata con acido cloridrico. 

Si separano così gli acidi liberi che vengono purificati mediante 
cristallizzazione dall'alcool. 

Tutti e tre gli acidi aminobenzoici hanno reagito con la stessa 
facilità e fornito i tre acidi orto, meta, e para difenilamindiearbonici : 

yC6II4 — COOH 
NH< 

NC,II4 — COOH 

Acido orio• ortodifvnilamindkarhonico. — Si ottiene dai sali di 
sodio dell'acido ortoclorobcnzoico ed antranilico. , 

Cristallizza dall'alcool in piccoli aghi leggermente giallognoli. 
Fonde a 296°-297° decomponendosi con sviluppo di gas. Ey poco so-
lubile in etere, cloroformio ed acido acetico ; pochissimo in benzolo. 

Or. 0,257 di acido in soluzione alcoolica, richiesero, per essere 
saturati, ce. 20,2 di soluzione N/10 eli KHO, usando come indicatore 
la fenolftaleina ; l'acido dunque è bibasico. 

La quantità di azoto determinato fu di : 
Calcolato: 5 ,44%; trovato: 5 , 4 8 % . 
Acido orto-meUulifenilamiìulicarhoììiah — Ottenuto dai sali di so-

dio dall'acido ortoclorobenzoico e metamidobenzoico, purificato con 
ripetute cristallizzazioni dall'alcool, si presenta in minuti cristalli in-
colori che si fondono a 275°, poco solubili in alcool a freddo assai 
a caldo: poco solubili in etere, cloroformio, benzolo, ac. acetico. 

Gr. 275 richiesero cc. 20,3 di IvIIO N/10. 
Il contenuto in azoto fu di : 
Calcolato : 5,44 % ; trovato : 5,71 % . 
Acido ortoparadifen ila in indicarbnn ico. — Preparato impiegando 

l'acido para amido benzoico, cristallizzato dall'alcool in piccole la-
minette incolori che si fondono fra 253°-254° assai solubili in alcool, 
ac. acetico, poco in cloroformio e benzolo : 

Calcolato : azoto 5,44 °/f> : trovato : azoto 5,30 % . 

potassa NjlO impiegata per saturare gr. 0,275 di a< ido cc, 19,8. 



Acidi metaiiitrodifenilamiiidicarboìiici. — Questi acidi sono stati 
ottenuti con lo stesso procedimento dei precedenti sostituendo al sale 
sodico dell'acido ortoclorobenzoico quelli dell'acido ortoclorometani-
trobenzoico 1-2-5 e rispondono alla forinola : 

/C6H4 - COOH 
HN< 

NC6H8NOe—COOH 
nelle relative posizioni dei tre acidi aminobenzoici. 

Uacido orto ortometani tro-difenilamindicarbom — Ottenuto dal-
l'acido orto aminobenzoico, si presenta per cristallizzazione dall'alcool 
in polvere cristallina di color giallo cedrino fondente a circa 300°. 
E' poco solubile tanto in alcool freddo che caldo, pochissimo in etere, 
benzolo, ac. acetico. 

L'azoto fu di : 
Calcolato : 9,27 °i0 ; trovato : 0,00 °j0. 
L'acido orto-metn-meta-iiitrcHlifenilnmi^ìdi^arbottico e l'acido orto-

parametadifenilamindicarbonico, ottenuti rispettivamente dagli acidi 
meta e paraaminobenzoici, per l'aspetto, per la solubilità, sono simili 
al precedente ed il primo fonde a circa 320°, il secondo a circa 814°. 

Di essi non fu determinato l'azoto. 

Portici, R. Scuola Superiore d'Agricoltura. 

Responsabile Emanuele Paternò 

Roma, Tipografia Editrice Italia, via Ripetta, 39 



Sulla costituzione delle bisazofenolftaleine 
e dei sali colorati della ftaleina del fenolo 

Nota III di BERNARDO ODDO, 
sulle ftaleine (' ). 

Nel mio s i m u l o lavoro sulla costituzione delle ftaleine e loro-

derivati, incominciando a pigliare in esame le diverse forinole at-

tribuite ai sali alcalini della fenolftaleina, per spiegare il variabile 

comportamento cromatico, ho tatto uso d'un mezzo d' indagine che 

nessuno aveva mai cimentato finora in questo campo, cioè quello 

della copulazione coi sali di diazonio-composti. 

Mostrai anzitutto, in tesi generalo, le ragioni che mi consigl ia -

rono la scelta <1 ì tale reattivo diagnostico e specialmente perchè, a 

differenza degli altri tino allora usati, ha in definitiva azione sol -

tanto sugli idrogeni nucleari, lasciando inalterato tutto il resto; e 

ciò tonto più perchè la copulazione si compie a 0°. 

Così riferendomi alle due forinole più attendibili , la lattonica [ I ] 

e la chinonica [II] , feci osservare che si sarebbero potuti ottenere 

rispettivamente o un bisazocomposto [ I I I ] oppure un monoazoconi-

posto [ IV] corrispondente al numero degli ossidrili fenici contenuti 

nelle due forme tautomere: 

C..H4 p ,T />tt ( 0II4 p ir / X - ^ X R 

I C 0 < > C < A I I I CO< >C ( v v r> 
V / V i i OH \ ( M i / ^ V R 

/ C , H 4 . 0 I I / 
C , H t - ( ' / I V C 6 H, - - C - C , H 3 / 
1 ^ r ir - n 1 v i M \ 1 1 ' XNCrH4 = -= O " r | || x O I I 
COOH COOH C t ; H 4 - 0 

Non esclusi inoltre che al variare del rapporto stechiometrico 

dell 'alcali rispetto alla ftaleina o anche della diluizione non si d o -

vessero ottenere soltanto monoazo, o questi assieme a bisazo, in se-

guito ad un vero stato di equilibrio che eventualmente potrebbe 

avvenire tra le diverse forinole proposte. 

Eseguii le prime ricerche col cloruro di diazonio-benzolo ; ed i 

risultati allora subito ottenuti, si trovano descritti nelle tesi di 

(*) Vedi note precedenti: (ia/z. chini. ital., X L I I , 11,204(1912); X L I I I , 
I I , 175 (1913). 
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laurea della Signor ina Maria Cagnoni , deposi tata nella Segreter ia 
un ivers i ta r ia nella sessione a u t u n n a l e del 11)12. Pubb l i ca i invece 
quell i ot tenut i success ivamente eoi diazoniosali della p. toluidina e 
della o.ni t roani l ina, pe rchè mi era già accorto che, facendo va-
r ia re un po' le condizioni , si ot teneva un prodot to con punto 
di fus ione molto p iù basso di quello che aveva # i à d imos t ra to essere 
un disazo, cioè ir>4" invece di 231-235°. Ditatti nella mia memor ia 
nel mot iva re questa p recedenza ho detto t e s t u a l m e n t e : « Ho inoltre 
g ià pronto in mass ima pa r t e lo s tudio del prodot to di copulazione 
col diazoniosale de l l ' an i l ina : tu t tav ia ne r i m a n d o la pubbl icazione, 
pe rchè con tenendo esso il rad ica le a romat ico più semplice , me ne 
avva lgo a p re fe renza per d imos t r a re in qual modo eoi va r i a r e delle 
condizioni di p repa raz ione r ispet to a l l ' a l ca l in i t à , possano va r ia re i 
prodot t i che si fo rmano ». 

Nella pa r te pubbl ica ta mostrai che facendo compi re la c o p u l a -
zione nelle condizioni o rd ina r i e di di luiz ione e con « due molecole 
di alcali e di diazonio r ispet to a d una di fenolf ta le ina , a v e n d o inol-
t re la cura di m a n t e n e r e la soluzione sempre alcalina d u r a n t e l ' ag-
g iunta del diazoniosale, » si o t tengono sempre bisazocompost i , ai quali 
era da a t t r i bu i r e perciò la fo rmula (III), e qu ind i quel la lat tonica-
bifenolica [1] per la fenolf ta le ina nelle condizioni sper imenta l i usate. 

Non mancai però di p r e n d e r e in cons ideraz ione pu re la possi-
bilità che i due azogrupp i fossero entra t i ass ieme nel medes imo nu-
cleo benzenico, secondo la forinola seguen te : 

/ X - N.H 
( TII, r _ C r t H ^ - O H 

x | \ \ - N . K 
COOH r , ;H f O 

Ma r i tenni ciò « poco verosimile » perchè men t r e nulla mi auto-
r izzava a darv i la p re fe renza sul l 'a l t ra , c 'era poi il fat to che io ot-
t eneva s empre dai miei prodott i l iberi un biacet i lder ivato , corr ispon-
den te alla forinola da ta [III], invece di quello monoacet i l ico che la 
forinola [Y] lascia p revedere . 

Questa forinola [III] avva lora i ancora r i ducendo i bisazo ottenuti 
con feni l idraz ina , s eguendo il metodo di (I. Oddo ed E. P u x e d d u i l). 
Xe ot tenni la d iaminofeno l f t a le ina : 

C) Gazz. Chini, ital. XXXV. II, o9S 1191)5\ 



C„II4 p n . N I L 
m / \ c 

1 \ / V t j 

elio si è dimostrata identica a quella preparata per riduzione, con 

cloruro stannoso della dinitrofenolftaleina, alla quale viene attribuita 

la fon nula : 

NO,. .NO., 

.Oli 

Ter cui per i miei bisazocomposti , la costituzione [111] da me 

ammessa, scritto per disteso, pigliava lVspessione s e g u e n t e : 

CO 

R . N = N . 

HO. 

N N.R 

con gli azogruppi cioè in orto e sui due nuclei fenici diversi , es-

sendo la posizione para rispetto agli ossidrili fenolici occupata dal 

carbonio metanico. 

I lo continuato il lavoro nel senso che venne così nettamente trac-

ciato, come aveva promesso. Non è quindi senza sorpresa che sette 

mesi dopo tale mia pubblicazione vedo comparire nel l 'ult imo fasci-

colo del « Ber ichte » pag. :>:ì 1, un lavoro su tale argomento non 

ancora da ine esaurito. 

L a comunicazione è dei signori 1\ Schestakoff e T h . Noeken e 

porta lo stesso titolo della presente Nota ; ma gli Autori si spingono più 

oltre al significato di esso, per ciò che r iguarda non solo la pre-

parazione di composti dei quali appunto io tratto nella mia cita-

ta memoria sulle ftaleine ; ma anche, ciò che più m'interessa, per 

.il concetto intorniato re del lavoro che io giù aveva fissato e che 



formava lo scopo essenziale delle mie ricerche e che gii stessi Au-

tori non potevano sconoscere, date le numerose citazioni che fanno 

della sua copia originale f1). 

Essi si lasciano s fugg i re infatti che anche il prodotto di copula-

zione della fenolftaleina col diazoniosale dell 'anilina era stato da me 

giù ottenuto ; lo preparano come di loro iniziativa e con questo espe-

diente parlano come di cosa propria della reazione mai tentata prima 

di me, per poter definire la costituzione dei sali delle ftaleine, reazione 

chi* attenuano pure vantaggiosamente diversa dalle altre impiegate . 

Preoccupati poi forse, dirò semplicemente, dell 'evidenza dei tatti, 

cercano di apportare qua e hi qualche piccola modif icazione; però 

dirò subito con nessun successo, come risulta dalle eomradizioni che 

si trovano nel testo. 

E procediamo per ordine. 

(ili Autori dicono testualmente : « d a ihre para-Stellungen suhsti-

tuiert sind. so tniissen nach den Kupplungsrege ln die Àzogruppen in 

ortho-Stellung zu den Phenol-Hydroxylen treten. Somit ist bei Ein-
• • 

wirkung cinti» l 'bcr sehusses tles Benzoldiazoniums a u f cine- a lkal i sche 

Phenolphthalcin-Losung, falls sic betrachtlichc Mengen des biinetall-

Lacton-Saizcs cnthalt, die Bi ldung von Tetrazo-phenolphtlialehi (Vi l i ) 

zu erwarten : falls wir cs jedoeh niit dcr Chinonfonn zu tun Imben 

so iniisste sicli cin Bisazophenolphthalein bildcn, in dem die beiden 

Àzogruppen sicli ini selben Phenolkerm belinden (IX in a lkal i schcr 

Losung und X in freieni Zustand) : 
COOH 

CO 
V i l i 

(V,H r , .X r 

IX 

. N W . I I , 

.OH 

Xa.( '.,11;, N t .C f iH ; , 

('l E ' bene tuttavia notare che anche nel riassetto dui « Chemisches Zen-
tralhlatt » 191'), l i , 130") ai trova chiarimento esposto s ia l ' interpreta-
astone generale del mio lavoro come la sua forma continuativa* 
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o 
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HO. \ / .OH 

• Die Versuclie ìiabefii erwiesen, class bei cler Kupplung zu etwa 
40 v,/n Bisbenzolazo-phenolphthalein (Strukturformel X) entsteht, das 
nur von der Biinetallchinon-Form hemihren konnte ; es ist uns nicht 
gelungen, andre A,zoverbindungen aus doni Keaktionsprodukt in 
reinem Zustan-de zu isolioron ». 

Stando a queste loro premesse il loro obbiettivo avrebbe dovuto 
esser<\ cercare -di dimostrare la possibilità o meno della formazione 
della tetrazo-arilftaleina, di cui io non aveva descritto alcun termine, 
usando come promettevano un eccesso del reattivo. Invece dalla let-
tura della parte sperimentale risulta che i rapporti da loro impiegati 
tra la fenolftaleina e il diazoniosale non sono stati per lo meno di 1 
a 4 (come richiederebbe l'eccesso) ma di 1 della prima per 2 del se-
condo. cioè quelli da me impiegati finora. 

Cade così tutto il loro ragionamento imperniato sulla mancata 
formazione del tetrazoconiposto, e resta la semplice imitazione. 

Altrettanto è da ripetere per quanto riguarda l'altro criterio ri-
cavati» dalla riduzione -dei bisazo, anch'esso da me escogitato come 
ho accennato avanti. (Mi Autori invece della fenilidrazina. che ìtii ha 
subito dato ottimo rendimento e prodotto puro, usano come riducenti 
l'idrosolfito senza successo, e lo stagno ed acido cloridrico senza in-
dicarne il rendimento, ne dare garanzia alcuna di essere riusciti, 
coni*1 ine, ad ottenere prodotto puro. Difatti nulla di nuovo aggiun-
gono alla descrizione che io ho dato della diammina. 

Il solo loro nuovo contributo sperimentale sarebbe la trasforma-
zione de: due gruppi -NTL in -Ol i per mezzo della reazione di San-
demeyt'V. Ottengono è vero così un prodotto giallo bruno, esente di 
azoto ; ma non riescono a cristallizzarlo o in alcun modo a purificarlo. 
Dicono che fond-e disopra di 300°, senza specificarne la tempera-
tura. Ne p r e p a r a n o un a^etiJderivato che descrivono col p. f. 84-8*5" 
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se amorfo ed invece 14.V1 se cristallino, il cui numero (li acetili è 
quattro. Saponificato dà un precipitato giallo amorfo che ritengono 
ancora il prodotto d'origine senza dimostrarlo. Ed è in questo modo 
che si permettono di concludere d 'avere ottenuto la pirogallolfenolfta-
leina della t'orinola : 

CO 
\ 

0 

\ / \ c 
X 

HO. .Oli 

OH 

e di aver quindi.dimostrato per i disazo la forinola dissimetrica (X). 
Nella fretta t rascurano perfino di notare che la soluzione alcalina 

della loro pretesa pirogallolfenolftalide non imbrunisce all 'aria come 
quella del comune pirogallolo. 

Passando finalmente a prendere in considerazione la dinitrofe-
nolftaleina gli AA. dicono che secondo K. Meyer e A. Hantzsch <f) 
la fenolftaleina e i suoi derivati si convertono in presenza di acidi 
forti minerali nel sale di ossonio della forinola chinonica. Dopo ciò 
era da aspettarsi che avessero dato una qualunque delle forinole chi-
noniche possibili. Invece gli AA. dimenticano la premessa e si cre-
dono cosi senz'altro autorizzati ad ammettere per la dinitrofenolfta-
leina la forinola dissimetrica lattonica : 

XO, 

À parte tale incongruenza, il lavoro di Meyer e Hantzsch non 
ha nulla che vedere con la questione attuale. Esso r iguarda essen-

(') Beriehte, XL, :U79 (1907), 



/min ien te i prodott i di add iz ione elle la fenolf ta leina fornisce eoli 
alcuni sali metallici come p. es., il c loruro di a l lumin io ed il c loruro 
di s tagno. Essendosi t rovato poi che sia il supposto e te re diniet i l ico 
lattonico della stessa f taleina, come quello cli inonico sono capaci di 
dare pure delle doppie combinazioni con i sudde t t i sali, e clic pre-
sentono dogli spet t r i d ' a s so rb imento analoghi , c rede t t e ro M. e II. di 
conc ludere che tut te le combinazioni acido della fenolf ta le ina a b b i a n o 
delle forinola ehinoniche . Così con SnCl4 d a r e b b e r o : 

H O . C . J L / = \ / H 

S n C U ) 0 ( \ ( \ M ì
/ \ ' ] 

Fenolftaleina 

n u u - . , H , X c = / = = N = 0 / ' " . 

S n C l . O O C X ^ H ^ \ ; i 
Etere lattonico 

110 .(MI 
C < > = < ) 

cuz00(\(\:u/ \ri 
E toro c l i i n o n i c o 

<v>uale re lazione ha tut to ciò con la sost i tuzione nei due nuclei ? 

E t e rmino con l ' accennare che del la b isazobenzol f ta le ina da loro 
p repara ta , dAnno cara t te r i che non co r r i spondono con quell i che io 
aveva r i scontra t i , come ho det to avan t i . 

Ne ò da merav ig l i a r sene . Difatti vo lendo far ag i r e due. molecole 
di diazoniosale su l mol. di fenolf ta le ina gli AA. hanno usato una 
sola molecola di alcal i . 

Il prodot to da loro p repa ra to fonde a 18H-100'1, men t r e il . mio 
disazo fonde a 234-235° come ho det to avant i , ol tre a l l ' a l t ro prodot to 
da me p u r e o t tenuto a p. di fus. 154", che ho in istudio. 

Ne è possibile n e m m e n o fare raffront i ; pe rche gli A A. non hanno 
avuto n e m m e n o la cura nel l ' a f f re t ta to lavoro di p r e p a r a r e l 'acet i lderi-
vato. ch ' io invece ho già o t tenuto da circa due ann i in bei cristal l i , 
lucenti, di color rosso-arancia to p. t. 2 0 4 c h e per idrolisi mi ha r ida to 
il p rodot to d 'o r ig ine . 

I)a q u a n t o ho esposto voglio sperare» che gli AA. si conv ince ranno 
di non a v e r appor t a to nessun con t r ibu to nuovo ne di idee? nò di fatti 
su quell i da me pubbl ica t i in torno alla cost i tuzione dei disazo c o n i -



posti e de l le soluzioni a lcal ine di fenol f tale ina ; e mi l a s c e r a n n o li-

bero di at tendere al le mie r icerche eoi metodo già tracciato e con 

tutte quel le cure e quel tempo che r ichiede la del icatezza de l l ' a rgo-

ìiirntD in questione. 

Pavia, Istituto di Chimica jreiierah- della R. Università, febbraio 1914. 

Intorno alla combinazione dell'acido borico colla mannite. 

Nota di G. MAGNANINI 
i 

P e r quanto io mi sia proposto di non occuparmi o quasi di ri-

cerche scienti f iche in questa sede di Modena (M|. mi è capitato di 

l e c e r e nel fase, del 20 Agos to scorse» della Gazzetta chimica i tal iana 

una memor ia di F. A g e n o ed ftlena Val la nella quale a pag. U>:> è 

scritto quanto se^rue : 

« dal le misure di Maguanini risulta che? la conducibi l i tà è ap-

« pross imat ivamente proporz iona le alla concentraz ione della mannite 

« ed al la rad ice cubica del la concentraz ione de l l ' ac ido bor ico. Ma-

« gnanini ne deduce che in una soluzione acquosa di mannite ed 

« ac ido bor ico esiste una comb inaz i one di tre moleco le di ac ido 

« bor ico per una di mannite, combinaz ione la quale è in parte dis-

« sociata ; la sua quantità e la sua conducibi l i tà sono a temperatura 

«c costante funz ione della concentraz ione dei component i . S iccome 

« questi ultimi non conducono affatto, la conducibi l i tà deve ascr ivers i 

« comple tamente a l l 'ac ido manni tobor ico che si forma. 

* l l e r z nota che la conclusione a cui g iunge Magnanini non è 

* giusta, g i acche dal le misure di conducibi l i tà , secondo la l e g g e 

« de l l ' az ione di massa, il rapporto mannite : ac ido bor ico dov r ebbe 

« essere uguale a 1 : '/:; ossia .-> : 1 corr i spondentemente ad una rea-

« z ione : tre molecole* di mannite 1 molecola di ac ido bor ico — 

« 1 molecola di Jone complesso i!j. Inol tre la conducibi l i tà della so-

« luzione d ipende dalla concentraz ione deg l i jon i che si f o rmano e 

questa non può senz 'al tro essere posta uguale alla concentraz ione 

« totale del complesso g iacche questo ult imo potrebbe non essere 

* comple tamente dissociato 

Io non intendo di entrare in discussioni o po lemiche coi si-

I1» Vedi Gaz/., rliiiii. ital.. anno XL1, p a r t e I I . pag. 426. 
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gnori Àgeno ed Herz ; ma poiché obbiezioni sono state fatte mi sem-

bra opportuno di osservare quanto segue : 

1. Non t vero che dalle mie misure risulti che la conducibi-

lità £ approssimativamente proporzionale alla concentrazione della 

mannite ed alla radice cubica della concentrazione dell 'acido borico ; 

se così fosse non mi sarei preoccupato della azione idrolitica del 

solvente che pure esercita azione così notevole e non avrei avuto 

bisogno di calcolare graficamente, come ho fatto a pag. 438 ('), quali 

sono le quantità molecolari di mannite ed acido borico che « danno 

luogo praticamente ad una stessa conducibi l i tà» . 

2. La mia deduzione non può perciò essere stata tratta da una 

osservazione che non solo io non ho fatto, ma che risulto dalle mie 

esperienze non vera : mentre invece tale deduzione è conseguenza 

della applicazione della legge di Ouldberg e Waage albi reazione 

fra acido borico e mannite, essendo risultato che : « le quantità mo-

lecolari di mannite » x, o di ac. borico x̂  , « che aggiunte alla unità 

di acido bor ico » o mannite «danno soluzioni di eguale conducibi-

l i tà » , stanno fra loro nel" rapporto 

3 

X, = X* ( ' ) 

Nessun valore hanno perciò le obbiezioni di l lerz, poiché 

lei legge delle masse di ( ìuldberg e Waage a cui mi sono attenuto 

corrisponde ad una equazione esponenziale dolla forma : 

x, x , 
C j C • « • • • 

dove i numeri di molecole reagenti si trovano come esponenti, che 

sono le incognite del caso nostro. 

4. E che minor valore ha finalmente la ultima osservazione di 

Herz che « la conducibilità della soluzione dipende dalla concentra-

zione degli ioni » , non solo perdi fe tale osservazione « manca di no-

vità », poiché risale ai primordi delle teorie attuali; ma più ancora 

perchè da tutta la mia memoria appare, evidente la cura posta nel 

(*) Oazz. chini. ital., auiio XX, voi. X X . 
i5) <*azz. chini, ital., anno X X , voi. X X , pag. 439. 
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c o m p a r a r e tra loro « so lamente soluzioni avent i egual i conducib i l i t à », 
e l iminando pe r tal guisa dal calcolo le azioni idrol i t iche e le elet tro-
li t iche. e « Ir a l t r e considerazioni es t ranee a l l ' a rgomen to ». 

Modena — Lmbor. di chimica generale. 

Nuove notizie sull'Aporeina e suoi sali. 
Nota di VITTORIO PAVESI. 

Negli anni decorsi da l l ' u l t ima mia nota (!) sugli alcaloidi del 
l ' apave r d ubi uni, raccolsi nella s tagione propr ia e nella solita loca-
lità, quant i t à va r ie di mater ia p r ima , dalla quale con divers i metodi 
estrassi la sostanza a lcaloidea . 

<vhii mi limito ad a c c e n n a r e che tacendo l ' es t raz ione da m a t e -
r ia le f r an tuma to , t r a t t a to con calce spenta e poi disseccato al l 'ar ia o 
con e tere etilico o con alcool, il r edd i to e molto in ter iore a quello 
che si ot t iene facendo invece un 'es t raz ione all 'alcool su mater ia le 
umido f r an tumato , e con t inuando poi le operazioni nel modo accen-
nato nella mia nota p receden te . 

Ne deduco che med ian te Tessicazione a conta t to della calce, l'al-
caloide l ibero va in parte4 d is t ru t to . 

P rocedendo in segui to come già dissi, ebbi una massa d 'aspe t to 
resinoso dapp r ima molle e che poi indur isce sens ib i lmente ed ha 
un odore speciale, che r icorda quello del tabacco. 

Su ques to mater ia le g regg io feci var i ten ta t iv i onde poter se-
p a r a r e l ' apore ina med ian t e cr is ta l l izzazione in un app rop r i a to sol -
vente , cosa che nel 1!K)7 non ini era r iusci ta . 

Quest i tenta t iv i mi por ta rono a s tabi l i re che Taporeina si può 
ot tenere cr is ta l l izzata s o p r a s a t u r a n d o a caldo con appa recch io a ri-
cadere la sua soluzione in e tere di petrolio ( I \ E. 45-50° C.). 

Da ques ta cr is tal l izza bensì, ma solo in par t icolar i ed ignote-
condizioni , e s empre dopo un per iodo assai lungo di sopra s a t u r a -
zione. 

I / a l ca lo ide si può a v e r e sia sotto torma di mat toni a s t ru t tu ra in-
terna cr is tal l ina, sia a n c h e sotto forma di pr ismet t i ben definit i i r ra -
diant i da un centro . 

('( V. Pavesi — Ancora suiraporeiua e di altri alcaloidi del Papaver 
dubiunic Gaz. Chini. X X X V I I , I, 11K)7. 



I cristalli summenzionati diedero nettamento con i vari reattivi 
coloranti degli alcaloidi, le stesse reazioni avute col cioridrato. 

Una determinazione d azoto eseguita col metodo Dumas sui cri-
stalli previamente asciugati su essiccatore ad acido solforico, diede i 
seguenti risultati : 

Gr. 0,1517 diedero ti,8 cc a Iti,5° C. e 74ti mm. 
Calcolato per C1KHlfiNO, : N 5,03 ; trovato : N 5,12. 
La determinazione del peso molecolare fatta, col metodo criosco-

pico impiegando il benzolo come solvente, ha dato risultati che vanno 
abbastanza d 'accordo con la forinola sopracitata. 

I cristalli ottenuti da successive soluzioni in etere di petrolio (co-
lorati solo debolmente di giallo-verdastro) fondono a 88°-89° C. (1\ F. 
corr.), in un liquido giallo-verde fluorescente, che tale si conserva tino 
a 225° C. A questa temperatura , la porzione maggiormente esposta al-
l'aria incomincia ad imbrunire, mentre quella più profonda non d i -
venta b runa che a 200° C. t rasformandosi in massa nera fra 280° e 
290° C. 

L'annerimento ò dovuto ad ossidazione ; r iscaldando infatti l'apo-
reina in tubo chiuso contenente un gas inerte (II, C(X) anche a tempe-
ratura più elevata di quella ul t imamente citata, non sembra alterarsi 
gran che, conserva la fluoiescenza caratterist ica e pare anche suscetti-
bile di distillazione. 

L'aporeina cristallizzata è molto solubile in benzolo, xilolo, sol- . 
furo di carbonio, cloroformio, bromoformio, acetone, etere acetico ; si 
scioglie bene in etere etilico, alcool metilico, etilico assoluto, amilico 
e isobutilieo ; si dimostra poco solubile in benzina (P. E, S0°-100" 0.), 
ligroina (1\ E. 100"-120° C.), meno solubile in etere di petrolio (etere 
usato l \ E: 40,,-50h 0.). 

Nell 'etere di petrolio bollente si scioglie nella proporzione di 
circa n i 0 / . . , mentre a tempera tura di 15°-20o C. soltanto nella pro-
porzione del 3,5 °/o circa. 

Tanto l'aporeina. fusa quanto quella in soluzione presenta in 
molti, ma non in tutti i solventi una spiccata, fluorescenza cerulea molto 
simile a quella data dai sali di chinina. Tale fluorescenza è special-
mente evidente usando la luce del magnesio come insegna il De— 
nigcs ('). 

(') I. Pharm. Chini. 1903, I, 505. 



Essa poro con cloroformio, bromoformio, tetracloruro di carbonio, 
solfuro di carbonio anche purissimi, manca completamente : si tratta 
forse di un annientamento di fluorescenza dipendente dalla forma-
zione instabile di un composto di trasposizione coi derivat i alogenati 
e solforati degli idrocarburi come supposi» Kehrmann r iguardo al 
comportamento delTarolo* La lluorescenza e probabi lmente proprietà 
intrinseca dell 'alcaloide e apposite r icerche potrebbero condur re a 
deduzioni circa la costituzione de i rapore ina . 

Le soluzioni in alcool presentano reazione net tamente alcalina. 
I cristalli sciolti in alcool si dimostrarono destrogiri al polar i -

metro. 
Gr. 2,0727 sciolti in 25 ce. di alcool etilico a 95 °/(l (15° C.) con 

tubo di due decimetri, diedero una deviazione media di -}- 12" 18'a 
tempera tura di 15" ( \ (Quindi il potere rotatorio specifico a luce 
gialla in alcool al i>5 "/„, in soluzione risulta eguale a -f 75,li*. 

Circa i caratteri cristallografici non ho che a r ipor tare i dati 
fornitimi dal chiar.mo prof. Luigi Brugnatelli della K. UniversitA di 
Pavia. 

« Sistema monoclino. (I cristalli essendo tutti impiantati per una 
estremità dell 'asse y, non si potè r i levare se appar tengono alla classe 
emimorfa , come sarebbe richiesto dalla legge Pasteur essendo la 
sostanza ott icamente att iva ; nemmeno le ligure di corrosione mi 

•diedero risultato decisivo in proposito). 

Forme osservate J i o o j . j o o i j , } i~oi;. [ n o ; . 

Costanti : 
a : b : e — 2,219 : 1 : :-ì,0:i - U>"45\ 
Calcolate da : 

(100) : (001) 46°45\ (110) :~(110) = fiSft44'f | l00) : (101) - 37":i5'. 
Data la imperfezione delle faccio queste misure devono essere 

considerate solo come approssimative. 
I cristalli sono ordinar iamente tabulari secondo (100) ed a l l un -

gati secondo y. Il piano degli assi ottici è normale a (010), la b i -
rettr iee acuta e nel piano x y . 

Angolo degli assi ottici non molto g rande (circa C>0°) ; p ^ *j. 
Doppia r i f razione energica e positiva. Pleocroismo sensibile ». 



Sali di aporeina. 

Cloridrati). — Per q u a n t o r iguarda questo sale ini rimetto com-
pletamente alla min precedente nota, ^u i parlerò soltanto dell 'aziono 
dell 'acido cloridrico sull 'aporeina cristallizzata, o t t e n u t a senza t r a t -
tamento con acidi minerali . 

Come si vede dalla mia precedente nota, studiai l 'aporeina spe -
cialmente sotto torma di cloridrato. Era lecito dubitare, ad onta delle 
reazioni cromatiche, che l'alcaloide così avuto fosse un derivato del-
l'azione degli acidi minerali iIICl; sopra un ipotetico alcaloide ori-
ginario. 

Necessitava ora, avendo ottenuto sempre l 'alcaloide con acidi 
organici diluiti, vedere se l 'acido c l o r i d r i c o era capace d i trasfor-
mare l'aporeiiia cristallizzata in un altro composto. 

Trattili perciò circa gr. 0,f> di Aporeina con 1 grammo di acido-
cloridrico in soluzione piuttosto diluita a caldo : il liquido si colorò 
solo debolmente in giallo, ma non in aranciato : poi per ra f f redda-
mento, ebbi scaglie madreperlacee bianche, che separai con la filtra-
zione. Le sciolsi in acqua, ed estrassi con etere, dopo trat tamento 
con carbonato sodico. 

Evaporato l'etere, ebbi il solito residuo amorto, che sciolto in 
etere di petrolio a caldo, dopo qualche giorno lasciò depositare bei 
prismetti partenti da un centro e fondenti a 88-80° 

Risulta quindi che per l'azione dell 'acido cloridrico sull 'apo-
reina pura non si ha trasposizione molecolare nò alterazione sen -
sibile. 

Bromidrato. — Si ottenne trat tando la soluzione dell 'acetato con 
bromuro di sodio e filtrando. 

Lavato, lo sciolsi in acqua, nel quale solvente si dimostrò assai 
poco solubile. Per raff reddamento si ebbe precipitato cristallino di 
scaglie madreperlacee gialliccie. Il bromidrato incomincia ad alte-
rarsi sopra 100° C. e sopra 210° C. diventa nero verdastro, e fonde 
poi con decomposizione, a tempera tura più elevata. 

fòdidrato. — Si ottenne da una soluzione acetica t rat tando con 
soluto di ioduro di potassio. 

Si ha così forte precipitato amorfo biancastro poco solubile in 



acqua . Sciolto in acqua ca lda , cristal l izza per r a f f r e d d a m e n t o in la-
mine scagliose madrepe r l acee di leggero color gial lo ve rdas t ro . 

Incomincia ad a l te rars i a 200-210'' C. e fonde in un l iquido oliva-
stro a 2:>o-2;ir>" c . 

Solfati) neutro. — T r a t t a n d o una data quant i tà di apore ina con 
la quantità, calcolata di ac ido solforico in soluzione acquosa , l e p o -
re ina a circa ;VMiO° C. si scioglie comple tamente , d a n d o un l iquido 
l eggermente colorato in Inumo. 

Per r a f f r eddamen to il l iquido si r a p p r e n d e in un m a g m a cri-
stal l ino b ianco costi tui to da fi lamenti finissimi del d i ame t ro di 1 a 2 fi. 

Dopo r ier is t ra l l izzazione, previa f i l t razione a pressione, fu essi-
ccato su ac ido solforico. 

Si ebbe cosi una massa gial las tra , t r a spa ren t e a 70-7.V C\, sopra 
J00° C\ opaca, e ne ro -b runas t ra fra 200" e 220" C. 

Il sale e a l terabi l i ss imo al l 'ar ia ed al la luce, t r a s fo rmandos i in 
polvere rosso-bruna. Anche le soluzioni si a l t e rano r a p i d a m e n t e pren-
dendo un colore b r u n o intenso in segui to a scomposiz ione parz ia le 
del l 'a lcaloide. 

Nitrato. — Fu ot tenuto t r a t t ando una dato quan t i t à di Apore ina 
con una quan t i t à calcolata di ac ido ni t r ico in soluzione acquosa a 
caldo. Il l iquido, colorato in arancio , per r a f f r eddamen to deposi to 
cristalli b ianchi sottili agh i fo rmi riunit i in ammass i dendr i t i c i o i rra-
diant i da un centro. 

1 cristalli raccolti sul filtro, lavati ed essiccati sul l 'ac ido so l fo-
rico, incominc iano ad a l terars i sopra 200° C., a 220'' C. p rendono un 
colore ve rde oliva intenso <> a 210° C. fondono in un l iquido n e -
rastro. 

Acetato. — F u p repa ra to t r a t t ando una da ta quan t i t à di Apore ina 
con una quant i tà calcolata di ac ido acet ico in soluzione acquosa o 
alcool ica. 

Con t ra r i amen te a quan to af fermai nella mia p receden te nota , 
l 'acetato non presenta nessuna t endenza alla cr is ta l l izzazione. 

Per evaporaz ione del solvente p r ende l 'aspet to di una massa re-
sinosa amor fa . 

Ossidato (tritio. — Si o t tenne t r a t t ando una data quant i t à di Apo-
reina cr is ta l l izzato con una quant i t à calcolata di ac ido ossalico. 

Cristall izza dall 'alcool in tavole b ianche va r i amen te r a g g r u p p a t e 
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ad angoli ben definiti e fonde fra 81>° e 1)0' C. in un liquido pres-
soché incoloro. 

È abbastanza solubile specialmente a caldo nell'alcool e ne l -
l 'acqua. 

Malato acido. — Si ot tenne ana logamente ull 'ossalato. 

Cristallizza dall 'alcool e dal l 'acqua in prisnietti var iamente rag-
gruppat i che sono pochissimo solubili in acqua . Verso 180° C. i cri-
stalli si colorano in giallo spiccato e fondono con leggero imbruni-
mento e sviluppo di gas a l'J8°. 

Tari rato acido. — Si ot tenne ana logamente all 'ossala to e al 
malato. 

Per t ra t tamento di un soluto di Aporeina con un soluto di 
acido tartarico in alcool, il sale precipita sotto forma di aghet t i va-
r iamente raggruppa t i . Sciolto a caldo in alcool, si depone per raf-
f reddamento sotto forma di belle tavole incolore ad angoli ben defi-
niti e var iamente uniti . 

I cristalli ingialliscono a 17o° C. e a 1!K7' C. fondono e si d e -
compongono con sviluppo di vapore. 

Citrato acido ( C f , I I s 0 7 À ' ' — Tra t t ando a caldo una data quan-
tità di Aporeina con una quant i tà calcolata di acido citrico corri-
spondente alla forinola sopracitata, si ha soluzione completa, dalla 
cpiale, per raf f reddamento , si deposita il sale in aghet t i finissimi 
i r radiant i da un centro in modo da costi tuire glomeruli , fusibili 
a 81-82° C. in un l iquido l impido. 

lìvnzoato. — Tra t t ando una data quant i tà di Aporeina con una 
corr ispondente quanti tà di acido benzoico in alcool non si ha pre-
cipitato. 

Per evaporazione del solvente resta come residuo una massa vi-
scosa che poi indurisce come una resina. 

II benzoato è poco solubile in acqua, molto più solubile in a l -
cool ed etere, ma non presenta alcuna tendenza alla cristallizzazione 
in questi solventi. 

Salicilato. — Ottenuto analogamente al benzoato. Massa non cri-
stallizzabile di aspet to resinoso, molto solubile in alcool, meno in 
acqua. 

* * 

Prima di chiudere, devo qui far notare che la massa alcaloidea 
greggia avuta dalle pr ime estrazioni si dimostra quasi totalmente 



solubile in etere di petrolio a caldo, ma lascia però sempre una 
piccola parte insolubile che dà reazioni cromatiche analoghe a quelle 
delTAporeina pura. 

Di queita porzione insolubile in etere di petrolio, data la piccola 
quantità di materiale disponibile, non intendo qui ora parlare. 

Dalla porzioni; solubile in etere di petrolio può separarsi, sia 
contemporaneamente sia dalle soluzioni madri, piccola quantità di 
una base ben diversa dairaporeina, che cristallizza in agglomerati 
bianchi. 

Separati meccanicamente questi agglomerati bianchi che sono 
pochissimo solubili in etere di petrolio anche a caldo, si sciolgono 
in alcool dal quale, per evaporazione, si hanno tavole rombiche ad 
angoli ben definiti e che dopo ripetute cristallizzazioni fondono a 
17i»-178u C. 

(Questa base, diversa dairaporeina, trattata con acido cloridrico, 
si scioglie, dando un liquido incoloro, che precipita per aggiunta di 
alcali, Riestratta con etere dà le medesime reazioni cromatiche della 
base primitiva, delle quali reazioni cito la più spiccata cioè quella 
che si ha col reattivo Kober modificato (gr. 0,01 di triossimetilene 
in 10 ce. di acido solforico concentrato). 

Con questo reattivo la base dà colorazione giallo-oliva che as-
sume poi un bel colore verde-oliva sempre più intenso, a margini 
chiari, diventa lilialmente giallo lasciando un precipitato olivastro. 

Anche di questa base mi riservo di parlare in seguito se mi sani 
possibile stabilire la sua affinità con qualcuna delle basi già citate 
nella mia precedente nota. 

Seguendo il processo citato iil principio, conservando cioè la 
massa alealoidea sotto etere di petrolio e al r iparo dalla luce, non 
mi riusci più di isolare la benché minima quantità di quella sostanza 
di natura basica da me chiamata Àporeidina e sospettata come un 
alcaloide accompagnante la Àporeina nel lattice del I\ (labium. 

È perciò giocoforza concludere che l 'aporeidina deriva da alte-
razione delTaporeina per effetto della luce e dell 'aria o da altera-
zione della sostanza insolubile in etere di petrolio e da me non 
definita. 

Con questa mia memoria credo di aver portato un notevole con* 
tributo alla conoscenza del nuovo alcaloide da me trovato nel /> ?-



panr d ubi uni, alcaloidi? elio per molti caratteri tisico-chimici e fisio-

logici, corno ho sostenuto in altra mia nota (r) è degno di nuovi 

studi e di più vaste ricerche. 

Piacenza - - Laboratorio Chimico Principale. 

Sui nitrati degli ossiazocomposti 
Nota di G. CHARRIER e 0 . FERRERI 

* 

Come e noto da alcune nostre memorie (*) gli eteri degli arilazo-

>naftoli DO ss oli O combinarsi coll'acido nitrico per formare nitrati con-

tenenti due molecole di acido, i quali danno luogo ad un'interessante 

scissione, che abbiamo chiamato diazuaeimione* per la quale risulta 

un nitrato di arildiazonio ed etere dell'I-nitro-2naftol, andando nel 

resto del £-naftol il nitrogruppo a sostituire Tazogruppo. 

Ora siamo riusciti a stabilire in generale l'esistenza dei nitrati 

degii ossiazocomposti (sia orto- che para- derivati) e a mettere in 

chiaro che questi corpi, contenenti essi pure due molecole di acido 

nitrico, trattati opportunamente danno luogo in modo elegante e quan-

titativo alla diazoscissioue. Dimodoché l'equazione 

vN - N - A r ' ,XO, N X — A r ' 
Àr"< = Ar"< - l - H.O 

H)H.2IlNO : t N ) I I X 0 3 

può ritenersi generale per tutta questa importante serie di corpi. 

Mentre rammentiamo che resistenza e il comportamento dei ni-

trati sono una nuova conferma del nostro modo di considerare le 

reazioni dei sali di diazonio sui fenoli (copulazione), ampiamente già 

esposto altrove (*), ci permettiamo di far notare come sulla diazo-

scissione dei nitrati degli ossiazocomposti si possa fondare un nuovo 

metodo di indagine non meno preciso e forse in qualche caso più 

generalmente applicabile di quello delift, scissione per riduzione jre-

duktive spaltung) di Witt per stabilire la costituzione degli ossiazo-

composti. 

(') V. Pavesi — Sull'azione fisiologica deU'iiporoiua — Guglielmo da 
Saliceto — Rivista Sanitaria — Piacenza X . 6-10 — A. 1913. 

(*) G. 43, II , 148, 211. 227 (1913). 
p) G. 43, I I , 148, (1913). 
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Intatti noi abbiamo generalmente stabilito che i nitrati degl i 

ossiazocomposti e dei loro eteri scaldati leggermente da soli o in 

presenza, di solventi non capaci di dissociarli e che non reagiscali*» 

nelle condizioni dell'esperienza, coll 'acido nitrico (cloroformio anidro, 

benzina e ligroina anidra, etc.) dnnno luogo alla diazoscissione, nella 

quale si stacca il radicale aromatico non contenente l'ossidrile sotto 

forma di nitrato di diazonio, mentre al posto de l lazogruppo entra 

ne! radicale aromatico ossidrilato un nitrogruppo. 

(Questa semplice reazione, che avviene, trovando le opportune 

condizioni, quasi sempre in modo quantitativo, ci permette dunque 

di ottenere da un lato allo stato di nitrato di diazonio e quindi di 

caratterizzarlo facilmente, sìa copulandolo con un t'enol di cui sia 

noto Tossiazocomposto, sia colle numerose reazioni, a cui si possono 

sottoporre i diazosali, il radicale aromatico che aveva preso parte 

alla formazione deirossiazoéomposto sotto forma di sale di diazonio, 

mentre dall'altro lato ci fornisce un nitrofenol, che contiene il nitro-

gruppo nella posizione in cui si trovava Tazogruppo. Rimane perciò 

facile stabilire la posizione dell 'azogruppo nell'ossiazocomposto pr i -

mitivo, conoscendo la posizione del nitrogruppo in questo nitro-

fenol. 

0. Scimiidt (A ) aveva proposto come metodo di ricerca della co-

stituzione degli ossiazocomposti l'azione dell 'acido nitrico tuniante. 

Abbiamo già fatto notare in altre memorie ( 2 ) come l'acido nitrico 

fumante agisca troppo energicamente su questi corpi dando luogo in 

alcuni casi a polinitroderivati e ottenendosi quasi sempre, a causa di 

reazioni secondarie, nitrati di nitroarildiazonii. 

I nitrati degli ossiazocomposti sono in generale sostanze ben 

cristallizzate di colore da rosso granato a rosso bruno, dotate talora 

di riflesso metallico, che scaldate rapidamente si decompongono vio-

lentemente, capaci di esplodere spontaneamente con violenza, poco 

stabili, poiché dopo poche ore cominciano a decomporsi benché in 

minima parte spontaneamente in nitrofenol e in nitrato di diazonio, 

igroscopiche e decomponibili in acido nitrico e neirossiazocomposto 

da cui derivano per azione dell'umidità- atmosferica. L'acqua li dis-

socia completamente in poco tempo; altrettanto fanno l'alcool, l'etere 

O B. SS, 3201 (1905). 
o O. 42. I I , 117 (1912) : 43, I I , 151 (1913) 



e 111 generale i solventi organici capaci di sciogliere l'acido nitrico. 

Sono invece pressoché insolubili in benzolo, toluene, benzina e l i-

groina. 

Nitrato del p.ossiazobejìzul C ( jII t 

y ( \ ) X N—C,;H , 

\ (4) OH.2HNO : i 

Trattando con raffreddamento in miscuglio frigorifero di sale e 

ghiaccio una soluzione di p.ossiazobenzol in alcool assoluto satura 

con una soluzione eterea di acido nitrico 1.48 circa al 50 °[0 (farla 

al momento e conservarla in miscuglio) si separa il nitrato in forma 

di cristalli costituiti da foglietta di color granato scuro, con riflesso 

metallico dorato se in presenza di etere, i quali, lavati con poco etere 

anidro e seccati rapidamente nel vuoto, si decompongono violente-

mente verso 75° se vengono scaldati rapidamente. 

I. gr. 0,2374 di sostanza fornirono gr. 0,3704 di anidride carbo-

nica e gr. 0,0820 di acqua. 

II. gr. 0,3646 di sostanza diedero cc. 54,5 di azoto (H0 = 732,984 

t ^ 18°), ossia gr. 0,0601)611. Cioè su cento parti: 

Carbonio 

Idrogeno 

Azoto 

Trovato 

I II 

43,58 — 

3.83 — 

16,72 

Calcolato per C i aH l 0N iO.2HNO3 

44,44 

3,70 

17,28 

Il nitrato del p.ossiazobenzol fc dissociato dall'alcool assoluto e dal-

l'etere, mentre il benzolo, il cloroformio e la benzina di petrolio 

anidri non lo decompongono o soltanto in minima parte: questi liquidi 

non lo sciolgono, mentre nei primi è solubilissimo. Il nitrato si de-

compone talora spontaneamente e con violenza, tanto da dar luogo 

ad una vera esplosione. Scaldato verso 75° fornisce nitrato di fenil-

diazonio e p.nitrofenol, dando luogo alla caratteristica diazoscissione, 

jche avviene secondo l'equazione seguente: 

II NO, 

( i ) X ^ N - C , H : ( À I ) NO. 
Coli/ Al C,H/ 

N ( 4 ) 0 - I I x ( 4 ) O H 
\ X 0 3 

X - N — Cr.H-, 
I U ) 

x o 



Però operando in questo m o d o si riesco diff ici lmente a moderare 
la reazione e il r end imento in questi prodott i è quindi scarso. Ab" 
b iamo trovato che la diazoscissione del ni t ra to del p.ossiazobenzol è 
invece quant i ta t iva, quando si scaldi a bagno-mar ia il composto in 
presenza di cloroformio, di benzolo o meglio di benzina an id ra . In 
tal caso la-porzione insolubile nella benzina è costituita da ni t rato 
di fenildiazonio, che venne cara t te r izza to copulandolo con .s-nai'tol, 
per cui si ot tenne fenihizov-naftol , fusibile a 1&5". Inoltre venne 
sciolto in alcool assoluto e ri preci pi tato con etere in aghet t i b ianchi , 
solubilissimi in acqua e che vennero riconosciuti per ni trato di te-
nildiazonio alla loro esplosibilità per il r i sca ldamento . 

La soluzione benzinica lascia per svaporamento del solventi4 un 
residuo, che cristall izzato dal l 'acqua si presenta in cristalli bianchi, 
prismatici , fondenti a 114-115°, che si d imost rano costituiti da p-ni-
trotenol. Il composto intatti fonde nel l 'acqua a 4K", non è volati le in 
corrente di vapore, ed è solubilissimo nelle soluzioni alcaline di lui te 
con colorazione gialla. 

11 ni trato del p.ossiazobenzol t ra t tato con acqua si decompone 
lentamente fornendo fenilazo-p-fenol (p.ossiazobenzol) o probabi lmente 
il suo idrato e acido nitrico. Lasciato al l 'ar ia il n i t ra to è igroscopico. « 
E poco stabile, e dopo poche ore che è stato prepara to con t iene già 
ni trato di tenildiazonio, poiché t rat tato con acqua la soluzione acquosa 
si colora in rosso e precipita con /-naftol sciolto in alcali. 

Al) X = X illC,H4 (4)CII:. 
Sii rato (hi fbful il (tzo-p-fi* uni ( \ :H 

X ( 4 ) OH .211X0.. 

Ottenuto come il nitrato del p-ossiazobenzoh si separa dal l ' e tere 
in finissimi aghett i o foglietto di color rosso vivo. cl>e seccate nei 
vuoto diventano di color rosso-granato scuro, fusibili a 54-55° e che 
si decompongono verso 71°. 

« 

E notevole la stabilità di questo ni t ra to elio può venir fuso e 
r iot tenuto per ra f f reddamento inal terato in cristalli prismatici . 

Soltanto verso 71" avviene la diazoscissione, elle può venir rego-
lata abbastanza bene anche di re t tamente . Scaldando in presenza di 
l igroina si riesce a scindere quant i ta t ivamente il ni t rato in p-nitro-
fenol, clie cristallizzato dall 'acido cloridrico concentrato fonde a 114* 
e in nitrato di p-tolildiazonio, che, copulato con .s-naftol, d iede p - t o 
l i lazov-naftol , fusibili1 a Ki5°. 



Solubile in alcool od in etere si scioglie pure discretamente nel 

cloroformio, dal quale solvente può cristallizzare in aghi prismatici 

rossi. 

(1) OH 
Nitrato dd feiìilazv-%-uaftol CI0H(-X . U N O , 

(4) N - N . 0 , H , 

Si ottiene in forma di splendide fogliette di color verde canta-

ride trattando una soluzione di fenilazo-a-naftol in acido acetico gla-

ciale con soluzione eterea di acido nitrico. Scaldato fonde verso 58-51»°, 

decomponendosi violentemente a 60°. 

I. gr. 0,2306 di sostanza diedero gr. 0,5232 di anidride carbo-

nica e gr. 0,0868 di acqua. 

II. gr, 0,1 G36 di sostanza fornirono cc. 18,8 di azoto (H0 = 740,209 

t = ossia gr. 0,021562. Cioè su cento parti : 

Trovato Calcolato per C iJI1 ,\\,0.2HX()3 

Ca r bori io 61.87 <51,78 

Idrogeno 4,18 4,18 

Azoto 13,18 13,50 

Poco solubile nell'alcool e nell'etere, è pressoché insolubile nella 

ligroina e nel benzolo, discretamente solubile invece nel cloroformio. 

Questo nitrato contiene una sola molecola di acido nitrico É molto 

più stabile degli altri nitrati descritti, ciò che d'altronde era facile a 

prevedersi, data la basicità molto più forte del fenilazo-a-naftol. 

Scaldato cautamente verso 60° si scinde in parte in 4-nitro-l-naftol, 

fusibile a 164°, ed in nitrato di fenildiazonio, che copulato con >-naftol 

diede fenilazo-^-naftol, fusibile a 133°, mettendosi probabilmente in 

libertà per ogni due molecole di nitrato una molecola di fenilazo-a-

naftol. 

(1) N = X - C . ; H : , 
Nitrato dsl feniìazo-ynaftol C10TIr/ 

X (2 ) OH . 2HNO : : 

Una soluzione satura di fenilazo-s-naftol in cloroformio anidro 

per addizione di acido nitrico sciolto in etere (raffreddamento in mi-

scuglio frigorifero) lascia cristallizzare il nitrato in forma di aghetti 

rosso-bruni, con riflesso metallico verde o dorato. 

iScaldato esso si fonde decomponendosi più o meno violentemente 

verso i 40°. 



Se si scalda cautamente da solo o meglio in presenza di ligroina 
anidra si scinde in nitrato di fenildiazonio, che venne copulato con 
pj-naftol (fenilazo-^-naftol P. F . 183°) e in 1 nitro-2 naftol, che cristal-
lizzato dall'alcool forma aghi prismatici gialli, fusibili a 103°. 

Il nitrato del fenilazo-.i-naftol è poco stabile ; si conserva pochis-
simo inalterato, viene decomposto facilmente dall'umidità atmosferica 
e istantaneamente dall'acqua. Dissociato facilmente dall'alcool e dal-
l'etere, è pressoché insolubile in ligroina secca. 

/ ( 1 ) N ^ N ( 1 ) C ( 5 H 4 ( 4 ) C H 3 
Citrato del p-toHl<izo-}-ìiaftol ( 

\ ( 2 ) O H . 2 H X O , 

Si ottiene collo stesso metodo del fenilazo- J-naftol in forma di 
aghetti rossi, con riflesso dorato, che scaldati verso 70° diventano 
gialli, per fondere con decomposizione verso 85°. 

La colorazione gialla, che compase verso 70", è dovuta alla forma-
zione dell1 l-nitro-2-naftol . Dissociato dall'alcool e dall'etere, si scioglie 
discretamente nel cloroformio ed è invece insolubile in ligroina. 

La diazoscissione del nitrato del p.tolilazov-naftol, che/ avviene 
molto facilmente e in modo quantitativo scaldando questo composto 
da solo verso 70°, porta naturalmente a nitrato di p.tolildiazonio ed 
a l-nitro-2-naftol. 

Torino — Istituto Chimico della R. Università. 

Sulla teoria del potere rotatorio dei liquidi. 
Nota di ARRIGO MÀZZUCCHELLI. 

Riferisco nella presente nota i risultati di alcune esperienze sug-
gerite da considerazioni che, per quanto mi risulta, finora non erano 
state rese note da altri. 

Dalla teoria di van't Iloft' e dal tentativo, sia pure solo parzial-
mente riuscito, del Guye, è stabilito che il valore del potere rota-
torio dipende dal grado di asimmetria della molecola. Siccome pe-
raltro la natura di queste asimmetria è diversa a seconda dell'orien-
tamento sotto cui si considera la molecola, così mi sembra inevita-
bile la conclusione che il potere rotatorio, quale viene osservato 
sperimentalmente, rappresenta in realtà un valore medio fra una 
quantità di poteri rotatori più o meno diversi fra loro. Considerando 
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intatti , por premieri1 un caso semplice, una molecola ( \K,K ,R:;K.p è 
evidenti1 che la as immetr ia , che t rova sul suo cammino un raggio 
di luce polarizzata che la incontra secondo la direzione della re t ta 
K t( \ sarà differente da quella che t roverebbe secondo la direzione 
\ iX\ o K:;C\ o K40; anzi, a qualsiasi direzione diversa corr isponderà una 
diversa as immetr ia e quindi una azione diversa sul piano di pola-
rizzazione. Siccome a causa dell 'azione termica lo stato delle m o -
lecole nel l ' interno del l iquido deve considerarsi come per fe t tamente 
disordinato, così un raggio di luce polarizzata che a t t ravers i un li-
quido at t ivo ne incontra le molecole in tut te le direzioni possibili, 
l 'effetto sper imenta lmente riconoscibile r appresen tando quindi la 
somma di tanti singoli effetti e lementar i tutti d i sugua l i fra loi\;. Ma 
supponiamo invece che le molecole possano tut te orientarsi in una 
direzione determinata ; allora il raggio di luce polarizzata subirà l 'ef-
fetto di un solo tipo di as immetr ia , e quindi l 'at t ività della nostra 
soluzione4 r i sul terà diversa dalla ordinar ia , effetto analogo, se anche 
in proporzioni minori, avendosi se solo una par te delle molecole 
subisce l 'or ientamento, o, che ò lo stesso, se ogni molecola le subi-
sce solo per brevi intervall i . 

In tesi generale , qua lunque forza capaci1 di ag i re d i sugua lmente 
. sui singoli a tomi dovrebbe de te rminare un certo or ientamento della 

molecola, ma quella da cui più verosimilmente ci si può a t t endere 
un effetto apprezzabi le è l 'azione di un campo elettrico sugli joni f1). 

( l) Un caso in cui l'orientamento delle molecole sembra effettivamente 
realizzabile anche allo stato liquido ci è dato dai cosidetti cristalli liquidi, 
secondo la teoria del Bose (Nernst, Theor. Cheinie. 1913,667), e si potrebbe 
qnindi pensare a osservare se, nel caso di sostanze attive, il potere rota-
torio non ne varia quando, come han fatto Mauguin e v. Wartenberg, se 
ne effettua l'orientamento per opera di un campo magnetico. Peraltro i 
valori del potere rotatorio osservati dal YorlRnder sui cristalli liquidi sono 
cosi enormemente superiori a quelli che lo medesime sostanze presentano 
allo stato di soluzione (Ber., 41,1908, 2036), da rendere assai verosimile che 
il potere rotatorio del cristallo liquido sia dovuto ad aggregati asimmetrici 
di molte molecole semplici. Sotto questo riguardo, e sempre mantenendoci 
sul campo della teoria del Bose, i «c cristalli liquidi » dovrebbero essere 
considerati come fortemente polimerizzati, e ci si renderebbe conto così 
del loro scarso potere dissolvente, che sarebbe dovuto alla gran differenza 
di peso molecolare, e qnindi di struttura, fra essi e le sostanze ordinarie 
{in generale, come si sa, sono più facilmente miscibili le sostanze simili). 
Se per tal modo l'attività dei cristalli liquidi ò dovuta ad aggregati poli-
molecolari, quasi cristalli elementari, (la cui asimmetria sarebbe detenni-



Secando la teoria degli e lettroni , infatti, la car ica degli j o n i elettro-

litici è local izzata in a lcuni punti, e secondo la teoria a tomico mo-

lecolare questi punti occupano una posizione invar iab i le nella mole-

cola, onde l 'azione del campo elet tr ico cost i tuisce una forza appli-

cata in una porzioni4 sola della molecola, che deve così tendere ad 

orientarla in una determinata direzione: se si t rat ta di un anione, 

ad es., la parte dove; si trova l 'e lettrone negat ivo tenderà a portarsi 

là dove il potenziale è più elevato, sarà cioè rivolta verso l ' a n o d o . 

Per veri f icare queste previsioni occorre dunque vedere se l ' a n -

golo di rotazione della lirko polarizzata n r l h soluzione di un elet-

trolito att ivo varia (piando essa è a t t raversata da una corrente nella 

direzione del raggio luminoso. A prima vista si potrebbe anzi pen-

sare che la variazione dovesse a n c h e dipendere dalla direzione del la 

corrente , invertendosi di segno c o i r i n v e r s i o n e di questa; dalla dire-

zione del campo elet tr ico deve dipendere infatti la orientazioni4 de-

gli j o n i , e ci si potrebbe forse a t tendere a un effetto opposto a se-

conda che il raggio di luce polarizzata incontra la molecola, p. es., 

ne l la direzione K tC o nel l 'a l tra Gli , . Ma una b r e v e considerazione 

mostra che l'effetto, so r iconoscibi le , deve dipendere dalla intensità 

del campo, ma non dal suo segno. Si sa infatti che in ottica vale i l 

cosiddetto principio di rec iproc i tà di I lehnholtz , per cui tutte le mo-

dificazioni che un raggio luminoso subisce nel suo paesaggio per un 

dato mezzo sono indipendenti dalla direzione in cui il passaggio si 

compie . Per dare un esempio concreto , il potere rotatorio di una 

lamina di quarzo, dove effett ivamente si ammet te che gli a g g r u p -

pamenti att ivi abbiano una orientazione determinata , è indipendente 

dalla direzione con cui la luce l 'a t traversa . La variazione della ro-

tazione, nel caso nostro, d ipenderebbe dunque dal l 'or ientamento (lidie 

molecole, ma non dalla loro polarità iM). Per questa ragione, in-

vece di una corrente diretta potrebbe ugualmente appl icars i una al-

ìiata dii quella dell»? molecole semplici) na;i sua variazione por forze esterne 
per quatito sempre interessante dal punto di vista sperimentale, non por-
terebbe alcun contributo alla questione di cui qui si tratta , essondo giù ben 
noto che il potere rotatorio, nei cristalli di sistema differente dal primo, 
var ia coll 'oneiilamento. 

( l) Come ulteriore argomento può addarsi che se la «E polarità » dell»* 
molecole contasse sul se^uo della deviazione, sarebbe impossibile consta-
tare la att ività delle soluzioni, poiché in esso ozili orientamento è a l t r e t -
tanto frequente come il suo opposto. 



ternata, che avrebbe anche il vantaggio di evitare fenomeni secon-

dari agii elettrodi, mentre la indipendenza della conducibilità di una 

soluzione dalle frequenze sperimentalmente realizzabili mostra che 

le molecole seguono con pratica istantaneità le variazioni del campo 

elettrico. In pratica tuttavia ho preferito la corrente diretta, il cui 

uso e didatticamente più elegante, in quanto il campo elettrico non 

si annulla mai, mentre le conseguenze della polarizzazione elettro-

litica sono trascurabili pel brevissimo tempo che è necessario per 

veri f icare il potere rotatorio della soluzione sotto corrente. 

Il dispositivo sperimentale fu assai semplice. A d un tubo di 

vetro di diametro opportuno furon saldati lateralmente e dalla stessa 

parte due altri tubi lunghi circa 5 cm., della distanza di circa 38 cin. 

fra loro, destinati a r icevere gl i elettrodi, poi fu tagliato ai due 

capi, circa 2 cm. al di là dei tubi laterali, e se ne smerigliarono 

gli orifizi, che furon chiusi con due lastrine per tubi polarimetrici. 

L'apparecchio fu riempito della soluzione da esaminare, fino a una 

certa altezza dei due tubi laterali, nei quali furono poi immersi, tino 

a sfiorare il vano del tubo interno, due Ali di platino, come elet-

trodi, che mediante un commutatori* potevano esser connessi con 

una batteria di accumulatori di circa 70 Volta. Come elettrolito si 

scelse una sostanza di attività possibilmente elevata, per render più 

facile il riconoscimento di variazioni percentuali anche piccole, e 

per potere avere rotazioni di parecchi gradi anche in soluzione d i -

luita, il cui uso era indicato per evitare il calore Joule, che avrebbe 

di per se potuto far variare il potere rotatorio. Del resto il circuito 

elettrico si chiudeva solo per pochi secondi ogni volta. Si adoperò 

quindi l 'uranilmalato potassico, preparato secondo le prescrizioni di 

Walden (*), cioè mescolando soluzioni di nitrato urani lieo, ac. ma-

lico e potassa nelle proporzioni molecolari 1 : 1 : 4 ; si lui così un 

liquido l impido, giallo oro, che dà però in capo ad alcune ore un 

precipitato di uranato potassico (2 ). Esso dava nel tubo in questione 

una rotazione di circa — I3u0l>, e ne fu esaminato il potere rotatorio 

alla luce gialla del sodio in un polarimetro a campo tripartito di 

Schmidt e Haensch, che dava 0°,01. Le determinazioni furon fatte 

( ' ) Ber., 30, 2889. 
(-') L a presenza di un elettrolito estraneo, come il KXO : l , ha per ef-

fetto di accrescere la corrente, ma non fa variare la intensità della forza 
elettrica che agisce sugli anioni uramlomalici. 



sia eseguendo prima una serie di letture senza corrente, poi con 

corrente (che fu verso 0,01 A.) sia facendo una serie continuata di 

letture mentre un aiuto, a mia insaputa, togl ieva o dava la corrente, 

o magari ne invertiva il segno. Senza riportare la serie dei valori 

singoli, basti dire che le letture fatte colla corrente non si differen-

ziano dalle altre al di sopra degl i errori sperimentali, e sopratutto 

che le differenze variano irregolarmente nei due sensi, in maniera 

che le due medie coincidono. Risulta cosi che la prevista variazione 

del potere rotatorio è irriconoscibile nelle condizioni sperimentali 

adottate. 

Questo risultato negativo mi è parso sufficiente risposta alla 

questione, ne ho giudicato che fosse il caso di estendere e ripetere 

le misure in condizioni di maggiore sensibilità, per le .seguenti ra-

gioni. 

Per aumentare la sensibilità si hanno due mezz i : 1° accrescere 

la intensità della forza' direttr ice cioè la caduta lineare del poten-

ziale aumentando il v o l t a gg i o : 2° accr scere il valere assoluto del 

potere rotatorio, aumentando la concentrazione. Ora ambedue questi 

espedienti portano a un aumento della principale causa di errore, 

che è il calore Joule dovuto al passaggio della corrente, poiché la 

intensità di corrente, a parità di altre circostanze, e proporzionale 

sia alla differenza di potenziale agli elettrodi che, approssimatamente, 

alla concentrazione dell 'elettrolito, lv questo uno di quei casi «love 

si tratto di effetti la cui generica esistenza può prevedersi teorica-

mante con una certa sicurezza, e nei quali perciò vale !a pena di 

tentare prove sperimentali, per riconoscerne l 'ammontare; ma se esso 

risulta al disotto della sensibilità di una esperienza ordinaria, non 

e da insistervi, perchè tutti i dispositivi che potrebbero escogitarsi 

per ottenere una sensibilità maggiore porterebbero alla comparsa di 

perturbazioni secondarie, superiori all 'effetto che si vuole misurare. 

Piuttosto e il caso di indagare quali sono le ragioni per cui non 

si è osservato l'effetto previsto. A criticare le premesse non può se-

riamente pensarsi. Se anche nessuno dubita che le nostre rappre-

sentazioni materiali sulla costituzione e configurazione sterica delle 

molecole costituiscono solo una grossolana traduzione della realtà, è 

certo d'altra parte che hanno con essa sufficienti relazioni di analo-

gia perchè (piasi tutte le previsioni fatte sulla base di dette rappre-

sentazioni ahhian poi trovato una conferma nella prova sperimeli-



tale: e dunque legittimo il loro uso per previsioni, come le attuali, 

che rientrano perfettamente nell'ordine di quelle avveratesi in altri 

casi. Se non si sono potute constatare io credo che la causa ne ri-

sieda nella piccolezza delle forze che noi possiamo applicare alle 

molecole per determinarne l'orientamento, di fronte a quelle che ne 

mantengono il disordinamento continuo. 

Anzitutto, infatti, occorre pensare ai movimenti rotatori delle 

molecole i quali, per il principio del giroscopio, impediscono loro di 

seguire senz'altro l'impulso di una forza direttrice; ma, nonostante 

ciò, un certo effetto dovrebbe pure aversi, sia pure in un periodo 

di tempo lungo rispetto al periodo di rotazione delle molecole, se 

non vi fossero gli effetti delle collisioni (soprattutto fra joni e mole-

cole del solvente) le quali annichilano ogni volta qualunque orien-

tamento avesse principiato a stabilirsi durante il cammino libero 

della molecola. Secondo quanto si sa, infatti, queste collisioni sono 

cosi frequenti che le intensità di campo adoperabili nel caso delle 

soluzioni elettrolitiche non hanno il tempo di operare un sensibile 

orientamento degli joni. Ci se ne può persuadere mediante un breve 

calcolo, per facilitare il quale si faranno alcune ipotesi semplifica-

tive, che saranno, per di più, tutte nel senso che tenderebbe ad ac-

crescere l'effetto, onde, se ne otterremo un risultato sfavorevole, le 

conclusioni varranno a fortiori per la realtà. Suppeniamo dunque 

che gli joni elettrolici siano privi di movimenti rotatori e costitui-

scane? sfere di densità uniforme: che il loro diametro sia dello stesso 

ordine di grandezza di quello che la teoria cinetica attribuisce alle 

molecole gassose: che la carica elettrica si trovi sulla superficie della 

sfera: infine, che il campo elettrico agisca fino dal principio e du-

rante poi tutta la rotazione della molecola, normalmente al raggio 

alla cui estremità si trova l'elettrone, mentre, in realtà, ne sarebbe 

attiva solo la componente normale al raggio (A). Assegniamo airjone 

il modesto peso molecolare di 100, ciò che, prendendo G1.1022 come 

numero di Avogadro, dà 1,64.IO-22 come massa (in gr.) di un jone 

solo: ammesso come « densità » della molecola circa 4, se ne deduce 

un raggio di 2,14. IO *8 cm, e quindi un momento di inerzia di 
2 

2,99.IO"38 (secondo la forinola w = mr* dove m la massa della 
o 

Per quanto si riferisce alle dimensioni molecolari può consultarsi,, 
fra altro, il Cap. 14 del L ib ro 29 della Tlieor. Ghouiie di Nernst. 



4i<; 

molecola sferici», r il raggio). Consideriamo una intensità di campo di 
Volta, . I 

1 - -—(oss ia unità elettrostatiche); essendo 4.7(ì.lO~10 la quantità 

elementare di elettricità, ciò dà un momento di rotazione di 
- ~ X 4 , 7 0 . 1 0 " " 1 0 < - , 1 4 . 1 0 = 3 , 3 9 . I O - 2 0 

Ammettendo, al solito, per semplificare le cose nel senso più 
iavorevole, che al momento in cui il campo comincia ad agire sul-
l'ione (cioè, secondo quanto si è visto, al momento che r jone <> ap-
pena uscito da una collisione) il raggio della molecola al cui estremo 
e l'elettrone si trovi ad angolo retto colla direzione del campo, il 

• ~ 

tempo necessario perchè la molecola si giri di ^ cioè si orienti com-

pletamente, è dato (in base alle semplificazioni ammesse) da 
JL - J i t 2 • 
2 " 0) 1 • 

in numeri, si trova t - - 1,66.10 secondi. 
Ora, secondo un calcolo del van L a a r O i l tempo medio fra due 

collisioni è dell'ordine di grandezza IO-1* (4,98.10-u pel Cl-jone, a 18°). 
Si vede dunque che anche colle ipotesi fatte l'azione direttiva del 
campo è praticamente nulla: essa potrebbe aumentarsi, è vero, aumen-
tando la caduta lineare del potenziale, ma, poiché il tempo neces-
sario a far girare la molecola varia inversamente alla radice qua-

• 

(Irata della intensità (li campo, già per ridurre quel tempo a un d e -
cimo (vantaggio insignificante) occorrerebbe una caduta di 100 Volta 
per cui, valore enorme per un elettrolito. E' anche da concedere che 
nel nostro calcolo ci sono delle semplificazioni molto spinte: ma son 
tutte nel senso favorevole (*'), e la diversità fra i due tempi è così 
grande da non potersi ritenere che con un calcolo rigoroso (impos-
sibile, del resto, a farsi colle cognizioni attuali sul mondo moleco-
lare,) si varerebbero essenzialmente le conclusioni. 

(Queste considerazioni sono forse adatte a spiegare anche l'insuc-
cesso di tutte le esperienze in cui si è tentato di realizzare sintesi 

( ') Theoretische Elektrochemie, 78. 
Così, secondo lo Sinoluehowski le collisione delle molecole liquide 

sono dell'ordine di grandezza di 10-" per secondo ; io ho dato la preferenza 
al umilerò del vini Laar sia perche rappresenta un valore minimo, sia 
anche porche è più direttamente dedotto dai fenomeni dell'elettrolisi. 



asimmetriche sotto l'influenza di ÌÌpronti tisici (campi magnetici, luce 
polarizzata circolarmente, ecc.). Anche prescindendo dai casi in cui, 
come osserva il Guye, (') l'ambiente non era realmente asimmetrico 
nel senso voluto dal Curie, le forze elio si son potute applicare erano 
in ogni caso troppo al disotto del necessario: cosi, ad es., l'azione 
dirigente che può esercitare la luce polarizzata circolarmente è, pre-
sumibilmente, dell'ordine di grandezza della pressione della luce 
mentre dovrebbe, anch'essa, operare un orientamento completo della 
molecola fra due collisioni. E lo stesso può dirsi di un campo ma-
gnetico, elettrostatico, ecc.: sono sempre le collisioni intermolecolari 
che inevitabilmente frustrano questi tentativi, impedendo l'accumu-
larsi dei piccoli effetti. 

Difatti, noi vediamo che i soli casi in cui si son realmente po-
tute ottenere sintesi asimmetriche (per via chimica), sono stati quelli 
in cui si sono utilizzate forze della stessa natura delle altre che 
determinano il disordinamento delle molecole, e, sopratutto, forze 
che erano aiutate, non contrastate dalle collisioni intermolecolari: e 
cioè, razione dirigente che sui nuovi atomi esercitavano gli aggrup-
pamenti asimmetrici preesistenti. 

In quanto precede abbiamo applicato ai fenomeni del mondo 
molecolari* le formule generati della meccanica, mentre al giorno 
d'oggi diventa sempre più dubbio esse mantengano anche in tal 
caso la loro validità (-). Ma è da osservare che una obiezione di 
questo genere, anziché demolire, conferma le conclusioni a cui siamo 
giunti; mostrandoci che le forze attive fra le molecole sono di tut-
t'altro ordine di quelle di cui possiamo sperimentalmente disporre. 

(») Jonr. de chini, phys., 7, (97-100). 
(') Vedi, ad es., I© couàiderazioni finali di Nernst sulla teoria dei (^uautk 

(Z. Elektroch., 17,205). 
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Ricerche sull'azione dei sali di magnesio 
sui complessi di alluminio, ferro e bismuto 

con sostanze organiche. 
Nota di A QUARTAROLI. 

I. (ITH'.stìoui N-lative ai sali complessi di metalli polivalenti CON 

s(tsta/tz<j orf/anichr. 

Il fenomeno dell ' impedita precipitazione deprli idrati di certi 

metalli in presenza di sostanze organiche contenenti molti ossidril i , 

part icolarmente ossiacidi, costituisce uno dei casi più general i e ti-

pici di formazione di sali complessi e interessa notevolmente la chi-

mica anal i t ica . 

Il comportamento del rame, del terrò e dell 'al luminio con dette 

sostanze organiche è stato specialmente oggetto di molte r i cerche 

delle quali troviamo notizie anche nei più vecchi trattati . Per es. 

sul trattato di Dumas l'Is.-JS) si riporta che il Bose avrebbe osser-

vato che la precipitazione del ferro allo stato di idrato è impedita 

dal siero del sangue, dalle soluzioni calde di amido e gelat ina, dalle 

soluzioni di taluni zuccheri , di gl icerina, mannite , acido tartarico, 

citrico, malico, mucico, chinico e pectico e che tali sostanze, a una 

maggiore concentrazione, impediscono anche la precipitazione di 

idrato di al luminio. Uno studio sistematico allo scopo di r i cercare 

quali fossero i principali tipi di sostanze organiche atte a impedire 

la precipitazione dell 'al luminio venne eseguito dal R o s k o w s k y il 

quale giunse al la conclusione che le sostanze con soli carbossi l i non 

impediscono affatto la prec ip i taz ione : quelle con molti ossidrili la 

l imitano o l ' impediscono se usate a forte concentrazione: quelle con-

tenenti contemporaneamente ossidrili e carbossi l i esplicano l 'azione 

più att iva. Aggiungerò come esempio che pure essendo l 'acido c i -

tr ico una delle sostanze che a minor concentrazione impedisce la 

precipitazione di determinate quantità di ferro e di alluminio, l 'ac. 

t r icarbal l i l ico che pur differisce dal primo solo per la mancanza del-

l 'ossidrile, non impedisce affatto, come risulta da mie esperienze, tale 

precipitazione. Anche se l 'ossidrile non trovasi vicino al carbossi le 

l 'azione inibitr ice resta limitata o viene a cessare; p. es. l 'ac. p a r a -

ossibenzoieo non esplica un'azione sensibile nel l ' impedire la precipi-

tazione dei detti idrati. 

(') Zeit. f. Anni , X I V . p. 1. 



(il i studi più completi r iguardano la impedita precipitazione dei 

sali di rame, specie per azione dell 'ac. tartarico. Tra lasc iando i più 

vecchi lavori r icorderò le r icerche di Kahlenberg ( l ) sui complessi 

formati dal rame e piombo coll 'ac. tartarico, di Masson e Steecle {*) 

e quelli recentissimi del P icker ing (:*) che avrò occasione di ricor-

dare più volte, avendo tale A. per via di analogia tentato di esten-

dere ai complessi di ferro le forinole assegnate per quelli di rame. 

Non mancano tentativi di separazione di questi complessi: p. es. 

HAnus e Quadrat avrebbero isolati taluni complessi formati dal-

l 'alluminio coll 'ac. tartarico; il P icker ing fi . e.) per aggiunta di alcool 

alle soluzioni alcal ine dei complessi ha ottenuto delle emulsioni che. 

separate dal liquido, si r idiscioglievano poi completamente in acqua. 

Da tali soluzioni dopo un certo tempo precipitavano sali propr ia-

mente detti, neutri o basici , aventi la stessa composizione dei com-

plessi costituenti l 'emulsione o differenti tutt'al più per una molecola 

di acqua. 

Relat ivamente alla costituzione di questi complessi possediamo 

ancora cognizioni imperfette. Secondo l ' interpretazioni più comuni il 

metallo sostituirebbe l ' idrogeno dell 'ossidrile, ovvero in parte quello 

del carbossi le e in parte quello dell 'ossidrile, cosa possibile data la 

polivalenza dei metalli considerati . Il P icker ing ammette che il m e -

tallo si trovi nella regione carbossil ica ma non in sostituzione de l -

l ' idrogeno come se si trattasse di un sale ordinario, bensì d i re t ta -

mente unito al l 'atomo di carbonio. Detto A. prendendo le mosse1 da 

alcune sue r icerche sui carbonati complessi di rame dalle quasi crede 

di potere arguire la tetra valenza del rame e l 'unione diretta del 

rame al carbonio ed estendendo la r icerca a diversi complessi di 

rame con ossiacidi giunge a forinole di costituzione nelle quali fi-

gura in generale raggruppamento - C(OH) t — Cu —. 

O 

Passando poi alla studio dei composti del ferro con ossiacidi ha 

proposto alcune forinole nelle quali il ferro (riferendoci p. es. al caso 

(*) Zeit. f. Phys. Chemie, 1897, X V I I , p. 577. 
(*) Journal of the Chimical Society-Trans., 1899, voi. 75, p. 725 
(*) Id. voi. 95. p. 1409(1909): 57, p. 1837 (1910); 99,p. 169(1911); 101 

p. 174(1912); 104, p. 1354 e 1358(1912». 
(M Zeit f. Ànal. ChM 03. p. 306. 



dell 'acido tartarico.^compare come tetravalente od esavalente, p. es. 

( ' (OH)., C(OH)., 
I ! 

(CO,) , - Fe - O ovve ro = (CO.,), = Fe - O 
l 

(( '<"),), Fe - O (CO,) , = Fe = O 
j | 

( ' (OH)* C(OH) , 

Alcuni di questi complessi sono suiti recentemente studiati col 

sussidio della teoria di We rne r I1)-

Le questioni analitiche connesse colla formazione di questi com-

plessi sono numerose e importanti. Sono note le applicazioni anali-

tiche dei complessi euprotartriei. Per ciò che riguarda i sali di ferro 

e di al luminio la possibilità della formazione di questi complessi 

rende necessaria la distruzione del le sostanze organiche; d'altra parte 

le sostanze poliossidrilate e in particolare gli ossiacidi v engono uti-

l izzate per impedire la precipitazione del ferro e del l 'a l luminio e 

potere cosi eseguire la determinazione di altri componenti, p. es. 

delTac. fosfoi ico, in soluzione alcalina senza bisogno di al lontanare 

quelli, ( i l i attuali metodi d'analisi dei concimi fosfatici, adottati uni-

versalmente come metodi ufficiali e quindi di enorme appl icazione 

si basano appunto sulla proprietà del l 'acido citrico di portare al lo 

stato di ione complesso non solo il terrò e l 'alluminio, ma anche il 

calcio, impedendo pure la precipitazione di questi in presenza deg l i 

anioni fosfatici. 

Ora appunto studiando questo metodo contro il quale furono già 

sollevate del le obbiezioni tino dal 1848 dal Kresenius (almeno se-

condo le modalità allora seguite) e che in seguito a lunga pratica 

per ragioni d 'uf f ic io a vevo sospettato contenere in se cause d 'errore 

tutt'ora sconosciute, ho trovato che il magnesio esercita sopra i com-

plessi di ferro e al luminio colle sostanze organiche un'azione inte-

ressantissima, sia perchè ha stretta attinenza colle questioni dianzi 

accennate sulla costituzione dei complessi stessi, sia perchè può illu-

minarci sulle più probabil i cause d 'errore nei metodi d'analisi sopra-

detti. Mi propongo infatti di dimostrare che il magnesio produce una 

trasposizione molecolare nei sali complessi di ferro e al luminio 

trasformandoli in sali ordinari basici i quali o restii no allo stato di 

soluzione col loidale e si depositano dopo un tempo più o meno lungo, 

( { ) Calcagni, U. Acc. dei Lincei, 1913, V , I I , p. 109. 



o se l'eccesso di magnesio è forte precipitano senz'altro trascinando 
seco notevoli quantità di magnesio. Donde risultati diversi secondo il 
tempo trascorso dalla precipitazione alla filtrazione, la temperatura e 
la concentrazione della soluzione magnesiaca, la quale si prepara in 
generale per pesata di una sostanza così igroscopica qual'è il cloruro 
di magnesio e ha quindi composizione variabile. 

Azione dell'idrato di ferro, di alluminio e di bismuto sull'idrato 
di magnesio. — Nei metodi di analisi dei fosfati si provoca senz'altro 
la precipitazione del fosfato ammonio-magnesiaco aggiungendo la 
miscela magnesiaca alla soluzione in presenza di citrato ammonico 
senza preoccuparsi dell'alluminio e del ferro che trovasi talora in 
quantità rilevante nei perfosfati minerali e nelle scorie Thomas. È 
perciò che ho rilevato con sorpresa che mentre da una parte una 
soluzione di acido fosforico in presenza di ferro o alluminio non dà 
precipitato alcuno se la concentrazione di questi ultimi è notevole di 
fronte a quella dell'acido fosforico e se la quantità di magnesio ag-
giunta non è forte ('), dall'altra invece si nota che aggiungendo un 
notevole eccesso di miscela magnesiaca a una soluzione alcalina con-
tenente solo ferro (o alluminio) e citrato ammonico, si ottiene dopo 
qualche tempo un precipitato lattiginoso il quale va lentamente coagu-
landosi .e può essere facilmente filtrato alla pompa dopo 24 ore. 
Questo precipitato, bianco nel caso del ferro, contiene acido citrico, 
ferro (o alluminio) e magnesio. Non si tratta certo di citrato basico 
di magnesio e di idrato di ferro o di alluminio precipitato in seguito 
a eliminazione di parte dell'ac. citrico, poiché se il ferro o l'allu-
minio non sono presenti non si ha, nelle stesse condizioni di con-
centrazione e anche a concentrazione maggiore alcun precipitato : 
inoltre la quantità di acido citrico che resta in soluzione è sempre 
più che sufficiente a trattenere anche quantità maggiori di ferro o 
alluminio. Il precipitato ottenuto, lavato alla pompa e disseccato a 99° 
diviene rosso bruno lucente nel caso del ferro e assume un aspetto 
cristallino nel caso dell'alluminio ; e presenta tanto nell'uno che nel-
l'altro caso la curiosa particolarità di decrepitare per varie ore, 
proiettando violentemente dei pezzetti di sostanza, sì che messo in 
un vetro da orologio dopo qualche ora è per la massima parte proiet-
tato fuori. Sembra che tale fenomeno sia connesso coll'assorbimento 
di umidità dell'aria. 

(«) Staz. Sper. Agrarie, 1913, p. 322 
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Il fenomeno di questa precipitazione per aggiunta di magnesio 

si verifica non solo colle soluzioni a lca l ine di ferro e di al luminio 

in presenza di ac. c i tr ico ma anche colle soluzioni ottenute con acido 

tartarico, lattico, g l icer ina, mannite , glucosio, saccarosio, lattosio, 

acido salicil ico, el i inico ecc. In assenza di ferro e di a l luminio non 

si lia, nelle stesse condizioni di concentrazione precipitato alcuno, 

eccettuato nel caso del l 'acido tartarico, nel quale si ha precipitazione 

di tartarati di magnesio. Onde le precipitazioni osservate nulla hanno 

a che fare con quest 'ult ima, già da tempo nota e portata come obie-

zione al metodo Otto per l 'analisi dei fosfati. 

La precipitazione si verifica anche colle soluzioni di bismuto in 

in citrato ammonico, anzi il comportamento di queste, come vedremo 

e atto a mettere in luce il meccanismo dell 'azione del magnesio in 

queste reazioni. Le combinazioni complesse del bismuto con ci trato 

ammonico sono poco conosciute, più note sono quelle con mannite. I1) 

Già ebbi a notare (*) che il nitrato basico di bismuto si scioglie 

nel c i trato a m m o n i c o , specia lmente a caldo. Soluzioni più concentrate 

si possono ottenere più rapidamente a g g i u n g e n d o a ci trato ammonico 

una soluzione di bismuto in ac. nitr ico e aggiungendo ammoniaca 

in quantità sufficiente. (Queste soluzioni presentano, in ben più alto 

grado che quelle in presenza di mannite il carat tere di soluzioni di 

sali complessi . Infatti la presenza di mannite (a meno che non si 

agg iunga un fortissimo eccesso di potassa si da r idisciogl iere il pre-

cipitato formato) fa diminuire la concentrazione dell ' ione bismuto 

solo quanto basta a impedire la precipitazione di sali basici per di-

luizione, ma tutte le al tre reazioni del b ismuto non vengono affatto 

impediti1. Invece le soluzioni c i t r iche non precipitano con ammoniaca 

a qualunque concentrazione, non precipitano con carbonat i alcalini , 

con cianuro, c loruro e ioduro sodico, con bicromato potassico : pre-

cipitano solo con solfuro ammonico. 

. P r i m a di procedere a r icerche sulla composizione delle suddette 

precipitazioni provocate dal magnesio, ho cercato di stabil ire la quan-

tità massima di magnesio capace di combinars i , in determinate con-

dizioni di concentrazione col solo i d n t o di ferro, di al luminio o di 

bismuto in assenza di sostanze organiche . 

(') Vallino e Hiiusor, Zeit f. Auorg. Ch., 210 (1901). 
CO Boll. Soc. chini., 1912, pag. 105 . 
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Che il magnesio sia capace di formare combinazioni insolubili 
eoiridrato di ferro e di alluminio è noto da molto tempo e riportato 
fin nei trattati di Berzelius e Thenard ; a tale fenomeno si accenna 
pure nei più vecchi trattati d'analitica a proposito della separazione 
del ferro e dell'alluminio del magnesio. Quantitativamente é noto che 
precipitando cloruro ferrico colle quantità volute di magnesia si ha 
un precipitato bruno, fortemente magnetico, corrispondente alla for-
inola Mg0.Fe,O34H t0 (!). Precipitando con potassa una mescolanza di 
sei molecole di cloruro di magnesio e due di cloruro di magnesio e 
due di cloruro ferrico si ha con precipitato della composizione 
tiMgO.FejO3.9H/) (*): si conosce anche un minerale di composizione 
analoga. Ora è strano constatare, trattandosi di sostanze non comuni 
e frequentemente usate, che non si trovi nella letteratura altra indi-
cazione in proposito. Dalle mie ricerche risulta che aggiungendo a 
una soluzione di cloruro di ferro o di alluminio un eccesso di cloruro 
ammonico più che bastevole a impedire la precipitazione del magnesio 
stesso con ammoniaca e poi aggiungendo questo, si ottiene a tempe-
ratura ordinaria (20°-25°) un precipitato che filtrato dopo 24 ore mostra 
di contenere una quantità veramente enorme di magnesio. Infatti una 
molecola di idrato ferrico può entrare in combinazione con oltre a sei 
molecole di magnesio e una d'idrato di alluminio fino con cinque. Si 
tratta di vere e proprie combinazioni, poiché la quantità presente di 
cloruro ammonico garantisce da una precitazione di idrato di ma-
gnesio e i risultati come vedremo sono identici anche con un mag-
giore eccesso di cloruro ammonico ; inoltre i precipitati ottenuti col 
ferro sono perfettamente bianchi. Disseccati ed esposti all'aria pre-
sentano, come i composti ottenuti in presenza di sostanze organiche 
il fenomeno dianzi descritto. 

Per le esperienze vennero preparate soluzioni di magnesio în-
sieme a cloruro ammonico), dj alluminio, di ferro (cloruri), e di bismuto 
(nitrato con conveniente eccesso di ae. nitrico) delle quali si deter-
minò ponderalmente il titolo. La prima conteneva gr. 8,99 di Mg 
(calcolato per l'elemento) per litro ; la seconda gr. 24,50 di Fe ; la 
terza gr. 9,54 di Al; la quarta gr. 88,51 di bismuto. 

Si prelevava quindi un certo numero di centimetri cubici della 

,(') List. Berichte, 11, 1512, <1878), 
Moissan, Chimi© Minerale, JV, p. 432* 



soluzione di ferro (o d'una delle altre) ; si portava in un matraecino 

tarato da 100 cc. ; si aggiungeva 50 cc. della soluzione magnesiaca 

20 cc. di ammoniaca concentrata e si portava a 100 cc. Dopo 24 ore 

si filtrava : su parte del liquido filtrato si determinava il magnesio 

rimasto in soluzione, deducendo cosi per differenza quello presente 

nel precipitato. 

Nello specchio seguente sono indicati, nella prima colonna, i 

grammi di ferro fo di alluminio) impiegati ; nella seconda i gr. di 

Mg entrati in combinazione ; nella terza il numero degli atomi di 

magnesio combinati con un atomo di ferro (o di alluminio) : 

gr. Fe gr. Mg. MS/Fé gr. Al 

0,2450 0,4412 4.1 0,0(J54 0,3028 3,0 

0,1837 0,3520 4,4 0.0715 0,2372- 3,7 

0,1225 0,2700 5,0 0.0477 0,1760 4,1 

0,1102 0,2444 5,1 0,0429 0,1660 4 3 

0,01) HO 0,2334 5,5 0,0381 0,1474 4,3 

0,0857 0.2079 5.6 0,0334 0,1322 4,4 

0,0735 0,1850 r>,8 0,0286 0,1158 4,5 

0,0012 0,1595 6,0 0,0248 0,1093" 4,4 

0,0490 0,1318 0,2 0,0190 0,0804 4,7 

0,0245 0,0651» 6.2 0,0095 0,0402 4,7 

Ripetute alcuue delle esperienze con quantità maggiore di clo-

ruro ammonico si sono ottenute cifre pressoché identiche. 

Lasciando a sè per 48 ore e più prima di filtrare, non si ha 

aumento sensibile della quantità di magnesio combinata. 

Precipitato l'idrato ferrico con ammoniaca prima di avere ag -

giunto il magnesio, l'addizione di questo avviene lentamente e non 

raggiunge mai i limiti sopra detti : dopo 24 ore in generale si combina 

una quantità di magnesio assai inferiore alla metà: tuttavia anche 

in questo caso dopo molto tempo il precipitato diviene bianco. Con 

alluminio invece le cose procedono quasi allo stesso modo tanto ag-

giungendo l'ammoniaca dopo che prima del magnesio. 

Con bismuto, qualunque ordine si segua, la quantità di magnesia 

trattenuta è piccolissima (p. es. gr. 0,8811 di bismuto trattengono 

gr. 0,015 di magnesio). 

É evidente che questi sali basici di ferro e di magnesio o di 

alluminio e magnesio contengono una quantità di magnesio incom-



patibile alla valenza di detti elementi, anche ammettendo la salifica-
zione degli idrati di ferro e di alluminio col gruppo — MgOH. I sali 
basici, i quali, come giustamente ha ^notato il Pickering rappre-
sentano la categoria di composti maggiormente trascurata dai chi-
mici, si rappresentano in alcuni casi sostituendo solo parte degli os-
sidrili delle basi poliacide oon residui acidi; in altri casi, non essendo 
eiò possibile si fanno rientrare nella categoria delle cosi dette com-
binazioni molecolari, cioè, come per i sali idrati, i sali doppi ecc. 
si rinuncia a qualsiasi formula di costituzione. Anziché tentare di 
stabilire formule unicamente soddisfacenti al concetto di valenza, 
come ha fatto il Pickering, mi sembra possa riuscire utile, per lo studio 
di detti sali, di riavvìcinare e collegare la loro formazione con al-
tri fenomeni recentemente studiati : la formazione degli idrati in so-
luzione acquosa. Pickering nota che il fatto più caratteristico rela-
tivo ai sali basici è quello che essi sono generati solo da elementi 
polivalenti e di questo principio si giova per dare varie forinole di 
costituzione di sali basici, fondate appunto sulla possibilità di poter 
stabilire delle concatenazioni con degli elementi polivalenti. Ebbene 
tale affermazione è inesatta^ per quanto scarse siano le eccezioni: 
infatti risulta da mie ricerche (') innegabilmente la formazione di un 
fosfato basico di litio, contenente sette atomi di litio per due mole-
cole di acido fosforico, il quale si ottiene trattando in soluzione una 
molecola di acido fosforico con tre di idrato di litio e riscaldando o 
aggiungendo alcool alla soluzione. Il carattere veramente comune a 
tutti i sali basici è la scarsa solubilità, ; il fatto che proprio il litio 
generi un sale basico con quell'anione col quale ha maggiore atti-
tudine a dare prodotti insolubili, potrebbe anche far credere che non 
la monovalenza, ma la poca attitudine a dare prodotti insolubili (e 
perciò capaci di sottrarsi eventualmente all'idrolisi) sia la causa della 
non formazione di sali basici. Ora è noto che diversi A. A. e parti-
eolarpiene H. Iones (*) hanno cercato di spiegare certe anomalie crio-
scopiche di soluzioni, in disaccordo coi dati desunti dalla conduci-
bilità elettrica, coll'ipotesi della formazione di idrati in soluzione ac-
quosa. Tale teoria, ad onta di alcune obiezioni i3) è stata difesa an-

(!) Gazi. Chimica Ital., 1907, I 598. 
(*) Hydrates in Aqueons Solution-Washington. Carnegio Institution of 

Washington - Zeit f. Phys Chem. 74 (1910) p. 326. 
O Schwer, Journal de Chimi© Phy«iquo, IX (1910) p. 62. 



clic recentemente da H. Iones (l) come necessario complemento della 
teoria della dissociazione elettrolitica. Ammettendo una tale ipotesi, 
può eventualmente l'acqua di idratazione in soluzione assumere fun-
zione acida o basica? In generale noi della basicità degli acidi in 
soluzione (e lo stesso dicasi per le basi sappiamo quel tanto che ci 
consente l'idrolisi, a meno che non si verifichi la formazione di un sale 
che per la sua insolubilità si sottragga all'azione decomponente del-
l'acqua, come p. es. si verifica per il fosfato tricalcico, nonostante 
che i fosfati tribasici solubili siano completamente idrolizzati, come 
trovò Shields, in fosfati bibasici e base libera. Questo considerato 
non appare improbabile che anche nell'eventuale acqua d'idratazione 
in soluzione possa l'idrogeno essere sostituibile da metalli nel caso 
che il sale formatosi sia così insolubile da sottrarsi, al pari del fosfato 
tricalcico all'idrolisi. 

Così si potrebbe collegare la precipitazione del fosfato basico di 
litio al fatto che l'acido fosforico è appunto una sostanza che secondo 
le citate esperienze di H. Iones forma idrati in soluzione acquosa. 
Interpretazione analoga si potrebbe dare ai composti sopra detti fra 
idrato di ferro e alluminio e magnesio. 

Azione dei sali di magnesio sui composti complessi dell'acido 
citrico cott allum in io, ferro e magnesio. 

Fu preparata una soluzione normale di citrato ammonico ap-
prossimativamente neutra per pesata di acido citrico cristallizzato, 
puro e aggiunta della quantità sufficiente di ammoniaca. 

Si eseguivano le esperienze prendendo 10 cc. di soluzione di ci-
trato di ammonio, poi aggiungendo la quantità voluta di ferro di 
alluminio o di bismuto, 50 cc. di miscela magnesiaca, 20 cc. di am-
moniaca concentrata e si portava con acqua a 100 cc. Le soluzioni 
impiegate di ferro, alluminio, bismuto e la soluzione magnesiaca erano 
le stessa delle quali prima si è indicato il titolo. 

Dopo pochi minuti si aveva opalescenza, poi intorbidamento e 
abbondante precipitazione. Pel ferro interessa notare che la solu-
zione citrica, di un debole colore verdognolo dopo l'aggiunta di am-
moniaca (se il ft-rro e in difetto) diviene, per l'aggiunta di magnesio 
rosso bruna negli istanti che precedono la separazione, per quanto 
poi il precipitino sia bianco. 

(') Journal do Chiinie Physiqu<.»9 IX (1910} p. 217. 



Dopo 24 ore si filtra, alla pompa, si mette da parto il liquido 
tiltrato, poi si lava con acqua tino a scomparsa della reazione dei clo-
ruri-. In una porzione del liquido Mitrato si determinava il magnesio 
in un'altra l'acido citrico, in una terza il t'erro o l'alluminio. Pel do-
saggio di questi ultimi si tirava a secco la soluzione, si distruggeva 
la sostanza organica calcinando con precauzione il residuo, ripren-
dendo con ac. cloridrico e proseguendo poi coi noti metodi. 

L'acido citrico venne determinato facendo evaporare a 00° e u pren-
sione ridott i venticinque centirn. cubici, del filtrato entro a un pallon-
cino: in questo poi si introduceva goccia a goccia e raffreddando, acido 
solforico concentrato (25 a 30 cc.). Cessato lo sviluppo di acido clo-
ridrico, si adattava al palloncino un tappo a due fori con un tubo 
che pescava sull'acido solforico ed un altro di efflusso, si faceva 
passare una corrente di anidride carbonica in modo da scacciare 
l'aria e poi riscaldando fra 80° e 100° si provocava la nota decom-
posizione dell'acido citrico in acido acetondicarbonico e ossido di 
carbonio, raccogliendo quest'ultimo in campanella graduata, su po-
tassa. Del volume di ossido di carbonio ridotto a 0" e 700 min. si 
calcolava la quantità di ac. citrico (gr. 1 di ac. citrico corrisp. a 
108 cc. di CO). Tale metodo, proposto di recente (*), è sultìcente-
mente esatto in assenza, come nel nostro caso, di altre sostanze or-
ganiche. 

Vennero analizzati anche i precipitati lavati e asciugati a 09° 
per controllare i risultati ottenuti e verificare l'inalterabilità di detti 
precipitati al lavaggio. In questi casi, per la determinazione dell'a-
cido citrico, bisognava portare la temperatura a oltre 150° ostaco-
lando l'alluminio e ancora più il ferro la reazione di decomposizione 
con acido solforico. La determinazione del ferro o dell'alluminio e 
del magnesio si faceva, dopo distruzione della sostanza organica, 
mediante i noti metodi di separazione. I risultati ottenuti coll'analisi 
del precipitato concordano, a meno di piccole differenze, con quelli 
ottenuti indirettamente mediante l'analisi dei liquidi filtrati. 

Nella tavola seguente espongo i risultati relativi alla compo-
sizione del precipitato, dedotti indirettamente dall'esame della solu-
zione. Siccome in tutte le esperienze furono impiegati 10 cc. di ci-
trato ammonico normale (corrispondenti a gr. 2,10 di acido citrico) 

(') Spica, Gazz. cium, ital., 1011, II, p. 4J4. 



e la precipitazione fu eseguita con 50-ce. della soluzione magnesiaca 
sopradetta (cioè con gr. 0,4495 di magnesio) ometto di riportare 
tali dati n ella tavola. 

Nella prima colonna si riporta in grammi la quantità di ferro 
e alluminio impiegato, che è la stessa di quella precipitata poiché 
nelle condizioni di concentrazione dell'esperienze riportate in detta 
tavola. non si aveva nel filtrato traccia alcuna di ferro o di allumi-
nio, eccettuato per l'esperienza 5) nella quale furono notate insi-
gnificanti quantità di ferro rimaste in soluzione. Nella seconda co-
lonna si riporta la quantità di acido citrico precipitata. Nella terza 
si indica, per facilitare il confronto, la quantità di magnesio che in 
assenza di citrato ammonico si sarebbe combinata alla quantità indi-
cata di ferro o di alluminio; nella quarta in fine la quantità di ma-
gnesio effettivamente precipitata. Tale riavvicinamento è tanto più 
giustificabile in quanto che in presenza di certe sostanze organiche, 
come vedremo, l'aggiunta di magnesio non provoca la precipitazione 
di sostanza organica ma semplicemente di ferrito o di alluminato di 
magnesio e in questi casi si constata che la quantità di magnesio 
precipitata coincide, con notevole approssimazione, colla quantità che 
si sarebbe combinata con ferro o alluminio in assenza di sostanze 
organiche. 

I II III IV 

li Al 0,0477 0,2240 0,1760 0,1210 

2) » » 0,0715 0,5500 0,2372 0.1090 

3) » » 0,0951 0,5154 0,3038 0,2003 

4) Ke » 0,1225 0,11)20 0,2552 0,1052 

5) > » 0,1887 0,2«91 0.3520 0,241)0 

Coil'analisi diretta del precipitato si riscontrano quantità un pò 
più piccole di acido citrico (p. es. gr. 0,190; 0,435; 0f17, nell'esp. 1, 
3, 4) e pressoché coincidenti pel magnesio, 

Se per le esperienze 1, 2, 3 si calcola il numero di atomi di al-
luminio precipitati per ogni molecola di ac. citrico (cioè la basicità 
del precipitato) si trova rispetto 3,3; 3,2 e 2,9. 

Nelle esperienze 4) e 5) si calcola analogamente pel ferro 4,7 e 
4,9. Mentre in assenza di sostanza organica, colle quantità di allu-
minio indicate in 1), 2), 3) si aveva, per un atomo di alluminio, ri-
spettivamente 4 1; 3,7 e 3 atomi di magnesio, invece in presenza 



della quantità detta di acido -citrico, tali numeri discendono rispet-
tiv. a 2,8; 2,5; e 2,3. Pel ferro invece di 4,8 e 4,4 si ha rispettiv. 
4,1 e 3,1. 

Impiegando quantità minori e decrescenti di magnesio si arriva 
a un punto in cui la precipitazione è incompleta o nulla, ma come 
dimostreremo pel caso del ferro, si hanno sempre nonpertanto anche 
all'ultimo caso profonde modificazioni nello stato di combinazione 
del metallo in soluzione. Se si diminuisce la quantità di magnesio 
pure mantenendola in quantità sufficente a produrre la precipitaz. 
quantitativa del ferro e dell'alluminio si verifica che cresce la quan-
tità di ac. citrico precipitata. 

L'aumento infine della quantità citrato ammonico, restando ferine 
le concentrazioni degli altri componenti, limita o impedisce la pre-
cipitazione per aggiunta di magnesio. P. es. impiegando 50 cc. di 
citrato ammonico non si ha più,'nelle condizioni dell'esperienze della 
tav. precedente precipitazione alcuna. 

Molto significanti, per le conclusioni che dovremo trarne in se-
guito, è specialmente il comportamento del ferro poiché le modifi-
cazioni che il magnesio apporta alla stato di combinazione di que-
sto è reso evidente dai cambiamenti di colore della soluzione, anche 
se ci poniamo in condizioni tali che l'aggiunta di magnesio non pro-
vochi alcun precipitato. Se a 10 cc. della soluzione citrica ag-
giungiamo soluzione ferrica corrisp. a gr. 0,1225 di ferro e rendiamo 
la soluzione alcalina mediante ammoniaca si ha una soluzione leg-
germente colorata in verdognolo; invece se colla stessa quantità di 
ferro abbassiamo gradatamente la quantità di ac. citrico fino a 1 cc. 
si ottengono soluzioni colorate in rosso bruno che presentano in 
modo assai evidente il fenomeno Tyndall. Col diminuire della quan-
tità di acido citrico si osserva, esaminando dette soluzioni coll'ultra-
microscopio che i pochi granuli luminosi su fondo oscuro che non 
mancano neanche con accesso di ac. citrico, aumentano e compaiono 
su fondo uniformemente luminoso, dovuto evidentemente a granuli 
microscopici. Con 1 o 2 cc. di citrato ammonico e la detta quantità 
di ferro, si separa, dopo vari giorni un precipitato rosso bruno for-
mato da citrati basici di ferro e in soluzione non resta menoma-
mente ferro. Il ferro è in fortissimo eccesso sull'ac. citrico (da 8 a 
10 at. di ferro per 1 mol. di ac. citrico). 

Il ferro in presenza di citrato ammonico in difetto genera dun-



que quasi interamente composti colloidali basici e la polimerizza-
zione del ferro stesso in questi composti è così profonda ch'essi an-
che in un tempo lunghissimo restando in contatto con fortessimo 
eccesso di magnesio, ne assorbono una quantità molto più piccola 
che negli altri casi ; restando colorati stabilmente in rosso bruno, 
mentre anche collo stesso idrato ferrico precipitato in precedenza 
l'addizione di magnesio è sufficente a dare dopo un certo tempo 
precipitati bianchissimi. 

Ma sopra tutto significante è il fatto che l'aggiunta di magnesio 
a una soluz. con ac. citrico in eccesso provoca la formazione di quei 
composti rosso bruni che si ottengono per solito quando Tac. citrico 
è in difetto. Infatti la soluzione magnesiaca trasforma quelle solu-
zioni verdognole, non precipitabili, in cui il ferro è quasi tutto allo 
stato di ione complesso in soluzioni rosse brune, cioè del colore dei 
sali basici normali, che contengono evidentemente citrati ba-
sici alio stato colloidale. S'è già detto che aggiungendo magnesio in 
quantità sufficiente a produrre la precipitazione, questa è preceduta da 
un cambiamento di colore della soluzione che diviene rosso bruna : tale 
colorazione scompare poi dopo la precipitazione e il precipitato è bianco 
perchè una parte del magnesio si combina evidentemente cogli ossidrili 
liberi del sale basico. Possiamo però, con opportune concentrazioni 
arrestarci alla prima fase della trasformazione: per es. aggiungendo 
a 25 ce. di tartrato ammonico gr. 0,1225 di ferro, 20 cc. di ammoniaca' 
si ha una soluzione verde chiara che per l'aggiunta di 25 cc. di mi-
scela magnesiaca diviene rosso bruna senza che intervenga preci-
pitazione alcuna ; mentre senza l'aggiunta di questa la soluzione ri-
mane, almeno per un tempo lunghissimo dello stesso colore verde 
chiaro. Onde è proprio il magnesio che anche indipendentemente 
dagli spostamenti di equilibrio creati da una precipitazione provoca 
una trasposizione molecolare per la quale il complesso si trasforma 
in un ordinario sale basico colloidale. L'eccesso di magnesio provoca 
una precipitazione sia che aumenti la quantità di quello in modo da 
provocare la precipitazione sia perchè si combina agli ossidrili ba-
sici liberi del terrò nel s-tle basico; non trattasi di semplice azione 
coagulante poiché troppo rilevante è la quantità di magnesio che poi 
si trova nel precipitato. 

Finalmente, a completare quanto s'è detto relativamente all'acido 
citrico riferiamo sul comportamento singolare del bismuto. 



Aggiungendo a 10 cc. di citrato ammonico, 10 cc. della solu-
zione sopradetta di nitrato di bismuto si ottiene un precipitato vo-
luminoso che si scioglie rapidamente aggiungendo 20 cc. di ammo-
niaca concentrata. La soluzione limpidissima, non opalescente, non 
ha affatto aspetto, anche esaminata all'ultramicroscopio di soluzione 
colloidale. Essa non dà, come s'è detto, nessuna delle reazioni del 
bismuto eccettuata quella con solfuro ammonico. L'aggiunta della mi-
scela magnesiaca (50 cc.) provoca una precipitazione quasi immediata; 
il precipitato non contiene nè magnesio* nè c/oro, ma solo citrati ha-
sici di bismuto. Ciò risulta dall'esame della soluzione filtrata. 

In questa vi sono quantità trascurabili di bismuto e, a meno di 
differenze insignificanti tutto il magnesio. Invece l'acido citrico è di-
minuito, si che risulta che la quantità precipitata è di gr. 0,240. Si. 
che il precipitato contiene all'incirca per una molecola di ac. citrico^ 
3 atomi di bismuto. L'esame del precipitato dimostra che non v'è 
cloro : d'altra parte la soluzione citrica di bismuto non precipito come 
s'è detto con eccesso di cloruri alcalini. 

Dunque qui il magnesio provoca una trasposizione molecolare 
(che forse dopo un tempo assai lungo avverrebbe anche spontanea-
mente poiché dopo varie settimane la soluzione diviene opalescente) 
per la quale il sale complesso si trasforma in sale basico insolubile. 
Ciò mostra anche indirettamente che il magnesio cne precipita nel 
caso del ferro o dell'alluminio, precipita in virtù di un'azione secon-
daria sugli ossidrili liberi dei sali basici. Infatti è verosimile am-
mettere che la capacità dell'idrato di ferro o di alluminio di combi-
narsi con quantità fortissime di magnesio non resti estinta ma solo 
diminuita se qualche valenza di detti elementi è impugnata coll'ac. 
citrico: gli ossidrili ancora liberi, e, secondo i concetti svolti, l'acqua 
d'idratazione, potranno avere ancora V idrogeno sostituito dal ma-
gnesio. 

Invece col bismuto, il cui idrato come s'è visto non si combina 
che con piccole quantità di magnesio avviene solo la prima fase 
della trasformazione; precipita bensì il sale basico ma questo non 
addiziona magnesio. 

11 meccanismo dell'azione del magnesio neil'assestare diversa-
mente il ferro (o l'alluminio) nella molecola organica è collegato forse 
coiraftìnità non solo di Fe(OH)3 ma anche dei gruppi FeOH o Fe(OH)2. 
pel magnesio. Anche nel caso del bismuto non può escludersi un'azione 



analoga, poiché la maggiore insolubilità di Bi(OH)s o dei sali basici 

di bismuto in confronto di quella degli eventuali derivati magne-

siaci può essere la causa che il magnesio non si unisce ad essi che 

in quantità piccola, pure potendosi verificare che in composti com-

plessi capaci di mantenere allo stato solubile i gruppi BiOH o Bi(OH) ; 

tale azione si possa manifestare in via transitoria. 

Comportamento di altri ossiacidi e alcoli polivalenti. — Nelle 

soluzioni alcaline di ferro e alluminio ottenute con altre sostanze os-

sidrilate organiche od ossiacidi il magnesio provoca sempre, se in 

sufficiente eccesso una precipitazione completa del ferro e dell'allu-

minio. 

In alcuni casi precipita sostanza organica e allora si verifica 

immancabilmente la precipitazione di una quantità di magnesio in-

feriore a quella che si sarebbe combinata con ferro o alluminio solo. 

In altri casi non v'è precipitazione di sostanza organica e allora la 

quantità di magnesio combinata col ferro o coll'alluminio nel preci-

pitato è identica a quella indicata nella l a tavola, cioè in assenza di 

sostanze organiche. 

Ciò avverrà o perchè certe sostanze organiche sono incapaci di 

dare derivati salini basici o più probabilmente perchè la insolubilità 

del ferrito o alluminato di magnesio è maggiore di quella del sale ba-

sico, sì che avviene una scissione con formazione esclusiva o quasi 

del primo. 

Ciò s'accorda col fatto che è specialmente coll'alluminio che si 

hanno precipitati senza sostanza organica e l'alluminato di magnesio 

probabilmente è più insolubile di quello di ferro si che si forma im-

mediatamente anche dall'idrato di alluminio precipitato in precedenza 

al contrario di ciò che avviene con idrato ferrico. 

La determinazione della quantità di sostanza organica nel pre-

cipitato venne fatta colla combustione in tubo aperto, e limitata alla 

determinazione del carbonio ; in tali condizioni nè magnesio, nè ferro 

possono trattenere anidride carbonica, come è facile verificare a com-

bustione finita esaminando il residuo della navicella. 

Con acido tartarico non vennero eseguite determinazioni poiché, 

come s'è detto, anche in assenza di ferro ed alluminio precipita tarta-

rato basico di magnesio : anche in questo caso però ferro e alluminio 

precipitano quantitativamente e anche il ferro dà precipitato bianco. 

Un eccesso di tartarato ammonico (come avviene pel citrato) impedisce 
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la precipitazione ; infatti con 25 cc. di tartarato ammonico normale e 
gr. 0,1225 di ferro e 50 di miscela magnesiaca si ha dopo un certo 
tempo un precipitato costituito unicamente di tartarato basico di ma-
gnesio, mentre il ferro resta in soluzione. Con 10 cc. di soluzione di 
tartarato invece la precipitazione per quanto non quantitativa avviene 
immediatamente : si ha un precipitato bianco voluminoso ; nel mentre 
nella prova in bianco, in assenza di ferro, precipita solo dopo un certo 
tempo tartarato di magnesio. 

Infine con difetto di ac. tartarico (2 cc.) e gr. 0,1225 di ferro si ot-
tiene un precipitato color mattone e che resta tale anche in contatto 
con tempo lunghissimo con grande eccesso di magnesio. Mentre con 
molto tartarato la soluz. è verde chiara (come con l'ac. citrico) invece 
in quest'ultimo caso è rosso bruna: abbondano evidentemente, secondo 
che s'è detto per l'ac. citrico, i tartrati basici colloidali, si profonda-
mente e stabilmente polimerizzati che il magnesio non riesce a disgre-
garli (come invece avviene per l'idrato ferrico) e vi si unisce in quan-
tità insufficiente a dare prodotti bianchi. 

Con glucosio è necessario, tanto pel ferro che per l'alluminio una 
forte concentrazione per impedire la precipitazione per aggiunta di 
ammoniaca. Impiegando per gr. 0,1225 di ferro e 0,0447 di alluminio, 
25 cc. di glucosio normale l'ammoniaca non dà precipitazione ; ag-
giungendo 50 cc. di miscela magnesiaca precipitano quantitativamente 
tanto il ferro che l'alluminio. 

Nel precipitato contenente l'alluminio l'analisi elementare mostra 
che non vi sono quantità apprezzabili di glucosio ; la quantità di ma-
gnesio corrisponde con notevole approssimazione a quella capace 
di precipitare con gr. 0,0447 di alluminio in assenza di sostanze or-
ganiche. Si hanno infatti nel precipitato gr. 0,1740 di magnesio, invece 
di gr. 0,1760 quali figurano nella prima tabella. 

Invece nel precipitato contenente ferro, l'analisi elementare dà : 

Anidride carbonica gr. 0,0736 
Glucosio corrispondente » 0 0518 

Come era da presumersi essendo in parte il ferro impegnato col 
glucosio la quantità di magnesio che trovasi nel precipitato è minore 
di quella indicata nella tav. 1 ; si riscontrano infatti gr. 0,2385 di 
magnesio invece di 0,2700. La quantità di ferro e glucosio corrispon 
dono a circa 8 atomi di ferro per una molecola di glucosio. 
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I r isultat i sono un po' variabi l i per cause inapprezzabi l i ; ma ad 
ogni modo si ha sempre una d iminuzione della quan t i t à eli magnes io 
precipi ta ta tanto più r i levante quan to più g r a n d e è la quan t i t à di 
glucosio prec ip i ta ta . 

Con mannite, si verifica che la quan t i t à necessar ia e tenere d i -
sciolto l 'al luminio ò r i l evan t e ; molto meno ne occorre pel ferro. Dieci 
cent imetr i cubici di soluzione normale di manni te sono sufficienti a 
tener disciolti anche gr . 0,245 di t e r r ò ; m e n t r e ne occorrono a lmeno 
20 cc. per tener disciolti i soliti gr . 0,0447 di a l luminio . 

La solita quant i t à di magnes io p r ec ip i t i quan t i t a t ivamen te terrò 
e a l l umin io ; con quest 'u l t imo precipi ta solo a l lumina to di magnes io 
della stessa composizione di quello ot tenuto in assenza di sostanze 
organiche . Invece col ferro (gr. 0,1225) la quan t i t à di magnes io è in-
feriore (gr. 0,2I4f> invece di 0,2700) e v v sostanza organica . Infat t i 
si o t tengono colla combust ione : 

Anidr ide carbonica gr . 0,0«i2S 
Mannite cor r i spondente » 0,0480 

Con acido lattici) si r iscontra un 'azione inibitr ice scarsiss ima per 
la precipi tazione del ferro. 

Invece bas tano 10 cc. di acido lattico normale por impedi re la 
precipi tazione dei soliti gr . 0,0417 di a l luminio ; la miscela magnes iaca 
produce la precipi tazione quan t i t a t iva di a l luminato di magnes io coi 
rappor t i soliti e nel precipi ta to non si r i scontra sostanza organica . 

Con acido salicilico (10 cc. soluzione normale) s ' impedisce la pre-
cipi tazione delle solite quant i tà di a l luminio e ferro e anche di quan-
tità maggiore . Con a l luminio precipita solo a l lumina to della solita 
composizione quando si a g g i u n g a magnes io e non precipi ta sostanza 
organica . Col ferro si ha precipi ta to di composizione var iabi le a se-
conda della t empera tu ra ambiente , dalle modali tà della precipi tazione 
e per a l t re cause che s fuggono : v'è sempre però notevole quant i tà 
di acido salicilico nel precipi ta to e cor r i sponden temente meno m a -
gnesio. 

Riporto le due determinazioni più disparate , dalle quali non per-
tanto risulta la d ipendenza fra la quant i tà di sostanza organica e la 
quant i tà di magnesio precipi tata : 



f Magnesio gr. 0,2070 (invece di 0 2700) 

I / Anidride carbonica gi\ 0,2220 

' Acido salicilico corrispondente » 0,OlW0 

l Magnesio gr. 0,2315 

Il< Anidride carbonica » 0,1789 

f Acido salicilico corrispondente » 0.0W)1 

Tutte le sostanze organiche fin qui enumerate non impediscono 

sensibilmente, eccettuato l'acido citrico, la precipitazione del bismuto 

qualora si renda alcalina la soluzione con ammoniaca. La mannite e 

in minor grado gli zuccheri producono una diminuzione di concen-

trazione dell'ione bismuto sufficente a impedire la precipitazione per 

diluizione, ma insuftìcente per forti concentrazioni dell'ione ossidrile. 

Con acido eh laico la di cui azione inibitrice nella precipitazione 

di Fe(OHa) o Al(OH3) è da lungo tempo nota, si nota che il complesso 

formato col ferro è oltremodo resistente all'azione del magnesio. Con 

10 cc . di chinato ammonico normale, gr. 0,1225 di ferro e ammoniaca 

si ottiene una soluzione nella quale 50 cc. di miscela magnesiaca non 

provocano, a differenza dei casi precedenti, una precipitazione quan-

ti tot iva del ferro. Infatti, anche filtrando dopo 48 ore si constata che 

la maggior parte del ferro (gr. 0,10o±) è restata in soluzione; solo 

gr. 0,0161 di ferro sono precipitati insieme a gr. 0,0412 e a tracce di 

sostanza organica. Nemmeno l'alluminio precipita quantitativamente 

infatti nel precipitato si riscontrano gr. 0,0:5**0 (invece di 0,0447), 

gr. 0,1142 di magnesio e piccole quantità di sostanza organica 

(gr. 0,015 di CO t corrispondente a gr. 0,0098 di acido chinico). 

Aggiungendo a 2f> ce. di chinato ammon co normale 5 cc. della 

solita soluzione di nitrato di bismuto e poi ammoniaca non si ha im-

mediatamente precipitato, mentre nelle stesse condizioni di concen-

trazione e in assenza di chinato l 'ammoniaca provoca immediatamente 

un abbondante precipitato di idrato di bismuto. Dopo un certo tempo 

però si ha precipitazione, ciò che fa credere che non precipiti idrato 

di bismuto come succede aggiungendo ammoniaca in eccesso a un 

sale ordinario di bismuto, ma si formi dapprima, come con l'acido 

citrico un sale complesso, il quale poi si trasformi spontaneamente 

in un sale basico insolubile senza bisogno che intervenga magnesio. 

Ciò che è convalidato dal fatto che il magnesio produce sempre un'ac-

celerazione nell 'andamento della precipitazione e dal fatto che il pre-



cipitato contiene quantità notevole di sostanza organica e non solo 
idrato di bismuto. 

Infatti l'analisi elementare del precipitato dà : 

Anidride carbonica gr. 0,2005 
Àcido c-hinico corrispondente » 0,1250 

Siccome il bismuto precipitato corrisponde a gr. 0,412 la basicità 
del precipitato è assai alta (8,3 nt. di fìì per una molecola di acido 
ehinieo). 

* * 

Come dati di fatto si può arguire dalle sopradette ricerche. 
I. Che i sali di magnesio in soluzione alcalina si combinano col-

l'idrato di ferro e di alluminio nell'atto in cui questi precipitano for-
mando ferriti e alluminati basici ricchissimi in magnesio (tino a 6 o 
5 atomi di Mg per 1 at. di Fe o Al). 

II. Che i sali di magnesio in conveniente eccesso provocano an-
che nelle soluzioni di ferro, alluminio e bismuto allo stato di ioni 
complessi con ossiacidi e alcoli polivalenti la precipitazione quanti-
tativa di detti elementi; in qualche caso precipitano gli stessi fer-
riti e alluminati che si formano in assenza* di sostanza organica; 
in altri casi precipita anche parte della sostanza organica proba-
bilmente per una trasformazione molecolare per la quale il sale 
complesso si trasforma in sale basico ordinario. Ciò verificasi netta-
mente col bismuto; con ferro e alluminio avviene, come reazione se-
condaria, l'addizione del magnesio: però nel caso del f<rro si pos-
sono seguire le fasi della reazione aggiungendo gradatamente il ma-
gnesio. 

L'eccesso di sostanza organica impedisce o limita la precipita-
zione a meno che non s'aggiungano quantità di magnesio molto più 
forti. Il difetto di sostanza organica, se non é tale da produrre la 
precipitazione immediata di idrato ferrico per aggiunta di ammo-
niaca provoca una polimerizzazione così stabile nei composti ferrici 
colloidali generati che essi fissano poco magnesio e a differenza dello 
stesso idrato ferrico restimo di color rosso mattone anche in pre-
senza di un fortissimo eccesso di magnesio. 

Relativamente alla costituzione dei complessi se queste ricerche 
non conducono ad alcuna formola determinata, suggeriscono però 
varie indicazioni di un certe interesse. 
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Quando ancora non s'era isolato o non s'era creduto di isolare 

tali complessi, l'ipotesi più comunemente ammessa era che l'atomo 
del metallo non più ionizzabile sostituisse l'idrogeno dell'ossidrile. 
Da vari A. A. tale ipotesi venne posta, per es. a proposito dei com-
plessi cuprotartrici e dei composti formati dalle sostanze zucchèrine 
con ferro e alluminio. 

Altri A. A. sostennero in seguito essere la posizione di detti me-
talli contemporaneamente nel carbossile e nell'ossidrile : cosa possi-
bile trattandosi di elementi polivalenti. E' innegabile infatti che gli 
ossiacidi hanno in generale più spiccatamente degli alcoli polivalenti 
la proprietà di formare complessi. Però l'azione del carbossile può 
essere indiretta e non è assolutamente necessaria anzi, in riguardo 
p. es, alla precipitazione del ferro, la mannite ha un'azione inibitrice 
superiore p. es. a quella dell'ac. lattico. 

Quando s'è creduto d'avere isolati tali complessi naturalmente 
se ne è studiato la composizione e così p. es. Hànus e Quadrat (I. 
c.) ad alcuni prodotti da essi isolati aggiungendo alcool a soluzione 
di alluminio in tartarato ammonico attribuirono le forinole. 

COOAl(OH), 

CHOH 
I 

CHOH 
t 

COONH, 

assai simili alle forinole proposte dal Kahlenberg per i complessi 
cuprotartrici e dal Treadweal per complessi pure di alluminio con 
ac. tartarico. In talune formole proposte da questi A. A. compare 
pure il metallo nel solo carbossile e questo (o il gruppo Fe OH, 
Al OH ecc.) lega insieme due molecole. 

Il Pickering pure per l'aggiunta di alcool separò un gran nu-
mero di complessi di rame, ferro e alluminio con ossiacidi, studian-
doli sistematicamente in base all'ipotesi dell'unione diretta del me-
tallo al carbonio. Due per es. delle formule proposte da detto A. 
sono riportate al principio di questa nota. Infine recentemente Cal-
cagni (') servendosi di metodi analoghi di separazione (aggiunta di 
alcool e di etere) ha separato numerosi composti che ha riferito a 
un esabase. Ora pure riconoscendo l'interesse dei prodotti in tal modo 

(*) Rend. R. Acc. dei Lincei 1913. 
ADDO X L I V — Parte I . 

e o o e o o . 
| X | >A10H 

CHO-A1 c m v 

C H o / CHOH 
i I 

COONH« COONH, 



separati e l'utilità di uno studio sistematico di questi, credo però sia 

necessario che noi ci proponiamo la questione seguente : i prodotti 

separati hanno in realtà la stessa composizione di quelli esistenti in 

soluzione, ovvero l 'aggiunta di alcool o di altri solventi provoca una 

perturbazione nell'equilibrio del sistema, in modo da produrre ab-

bondante precipitazione di sostanze che non esistono che in quantità 

esigua nella soluzione? Non v e certo bisogno di portare esempi per 

mostrare come tale dubbio sia fondato: basterà che ricordi che so-

luzioni di fosfati acidi di litio danno per aggiunta di alcool un ab-

bondante precipitato da fosfati neutri o basici di litio. Nel nostro 

caso molti fatti e in particolare quelli trattati in questa nota lasciano 

credere che nelle soluzioni di ferro o di alluminio in presenza di 

ossiacidi coesistano diversi componenti, probabilmente miscele di sali 

complessi propriamente detti e di sali basici allo stato colloidale. 

Se l'eccesso degli ossiacidi e notevole predominano di gran 

lunga i primi: le soluzioni hanno una debole colorazione verde a 

differenza degli ordinari Siili ferrici; tuttavia vi sono forse piccole 

quantità dei secondi, notandosi anche in queste condizioni dei punti 

luminosi airultramicroscopio. So infatti, come s 'è detto, mantenendo 

inalterata la quantità di ferro diminuiamo gradatamente le quantità 

dell'ossiacido la soluzione diviene più intensamente colorata fino a 

divenir rosso bruna; i granuli si fanno più fitti e appaiono su fondo 

uniformemente luminoso dovuto evidentemente alla presenza di gra-

nuli amicroscopici, tìn che si ottengono soluzioni che dopo vari giorni 

lasciano depositare un precipitato voluminoso rosso bruno, costituito 

da piccola quantità di ossiacido con forte eccesso di base, senza che 

in soluzione resti una quantità apprezzabile di ferro. ' 

Ma più che da queste osservazioni noi possiamo trarre conseguenze 

non dubbie dal comportamento di queste soluzioni per aggiunta di 

magnesio. Le nostre esperienze hanno mostrato che il magnesio pro-

voca una trasposizione molecolare per la quale aumentano i sali ba-

sici colloidali a spese dei sali complessi. 

S'è visto infatti che aggiungendo magnesio in eccesso a una so-

luzione di ferro in citrato ammonico in convenienti proporzioni, la 

soluzione dapprima debolmente colorata acquista, prima ancora di 

precipitare quella stessa colorazione rosso bruna che si ha quando 

il citrato difetta ed essa resta in modo permanente se il magnesio è 

aggiunto in quantità insufticente. Con eccesso di questo si ha preci-
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pitazione, ina allora avviene probabilmente un'azione secondaria per 
la quale questo si unisce agli ossidrili ancora liberi del ferro e del-
l'alluminio del sale basico, in quantità naturalmente minore che col-
l idrato di ferro solo, ma sufficente a dare prodotti bianchi o debol-
mente colorati. Ciò è provato, per evidenti ragioni di analogia dal 
fatto che la soluzione citrica di bismuto (il cui idrato e quindi anche 
i sali basici sono incapaci d'addizionare notevoli quantità di magne-
sio) danno con cloruro di magnesio un precipitato non contenente nè 
magnesio, nò cloro, ma semplicemente citrato basico di bismuto. 

Infine i prodotti colloidali che si ottengono con difetto di ossia-
cidi per quanto per la scarsissima quantità di sostanza organica cor-
rispondano quasi alla composizione dell'idrato di ferro solo, differi-
scono però da questo, come s'è detto, per una più profonda e stabile 
polimerizzazione per la quale sono capaci di assorbire solo piccole 
quantità di magnesio e restano rosso bruni anche se posti per intere 
settimane in contatto con forte eccesso di magnesio. 

Ora quella trasposizione molecolare prodotta o accelerata dai sali 
di magnesio (poiché in qualche caso può avvenire anche sponta-
neamente come nelle soluzioni di bismuto in chinato ammonico e forse 
anche negli altri casi in un tempo lunghissimo) non si può escludere 
che non possano essere provocate dall'aggiunta di alcool, la quale 
produrrà certo un perturbamento nell'equilibrio di un sistema assai 
complesso per il numero di componenti ; abbiamo già citato un es. 
<li precipitazione per aggiunta di alcool di un sale basico da una 
soluzione contenente un sale neutro o anche un sale acido. Certo che 
è impossibile raffrontare i prodotti ottenuti per precipitazione con 
alcool a quelli ottenuti con magnesio a causa delle azioni secondarie 
sopradette del magnesio. In certi casi infatti, predominando eviden-
temente l'insolubilità degli alluminati o forriti di magnesio sull'inso-
lubilità del sale basico si separano quasi integralmente i primi e non 
si ha nel precipitato sostanza organica ; in altri si hanno miscugli di 
"Siile basico organico e di ferriti e alluminati senza che sia possibile, 

•come facilmente si comprende, determinare il loro rapporto e quindi 
« 

la loro composizione. E da escludersi che il magnesio precipitato 
(eccettuato il caso dell'acido tartarico) sia unito altrimenti che al 
ferro e all'alluminio, poichMa quantità di magnesio diminuisce sempre 
coll'elevarsi della sostanza organica precipitato e per l'analogia fra 
i prodotta precipitati e gli alluminati e ferriti di magnesio i quali 



tutti presentano, disseccati, i fenomeni ricordati quando si espongono 
all'aria. 

Ad ogni modo a parte l'azione secondaria di addizione del ma-
gnesio, la precipitazione è causata dalla trasposizione molecolare e i 
prodotti precipitati non hanno costituzione identica a quelli esistenti 
in soluzione. E' probabile inoltre che oltre all'assoluta distinzione 
che bisogna porre fra i composti esistenti in soluzione e quelli che 
si separano sia con alcool che con magnesio, si debbano escludere 
varie formole proposte non tanto per rappresentare la composizione 
di prodotti separati quanto per spiegare il modo col quale il ferro e 
l'alluminio sono legati quando essi sono incapaci di precipitare in 
soluzione alcalina. Taluni Autori mettono senz'altro il ferro e l'allu-
minio nel solo carbossile, riunendo insieme due molecole di ossiacidi 
col gruppo (FeOH)" o (Al OH)". Così p, es. il Treadwel propone pel 
composto ottenuto sciogliendo l'idrato di alluminio nei tartrati alca-
lini la formola 

[COOK . (CHOH)2. C00J2A10H 
e il Kahlenberg (1. c. p. 590) pel tartrato di Pb e di Cu in presenza 
di potassa la formola 

COOK COOK 
I I 

(CHOH), (CHOH)» 

COO — M — 0 — M — OOC 

Ora il Kahlenberg ha alluso evidentemente al prodotto esistente 
in soluzione poiché non ha applicato metodo di separazione, ma solo 
metodi chimico-tìsici. Ora per quanto potesse sembrare accettabile 
l'ipotesi che in questo caso gli ioni Al, o Fe (o AK)H e FeOH) non 
apparissero per la poca dissociabilità di un composto formato da una 
base debolissima e da un acido debole sta in contraddizione con 
questo il fatto che gli acidi corrispondenti non ossidrilati (per quanto 
più deboli degli ossiacidi derivati da essi) non godono in nessun caso 
di tale proprietà e più ancora il fatto che la trasposizione moleco-
lare provocata dal magnesio ci permette di poter mettere a con-
fronto il sale complesso col sale basico: sì che è logico ammettere 
che in quest'ultimo si abbiano i metalli regolarmente ali carbossile e 
nel primo ben diverso sia il modo col quale il metallo ò collegato 
alla molecola organica. 

In molte delle formole assegnate si ammette altresì^ in base 



alla polivalenza dei metallo che Fe'" o (FeOH)" ecc. possano sosti-

tuire contemporaneamente l'idrogeno carbossilico ed ossidrilico sì da 

dare aggruppamenti sul tipo indicato dalle due ultime formule ri-

portate di Hanus e Quadrat. Ora tali formo'e non sono scevre dal-

l'inconveniente presentato dalle prime, cioè di avere parte del me-

tallo nella posizione normale, cioè nel carbossile, come i veri sali. 

Che se poi gli AA. hanno inteso ammettere che in virtù di quella 

speciale posizione del metallo colle valenze ripartite fra carbossile e 

ossidrile avvenisse la sparizione dell'ione Fe o Al si può obbiettare 

come dato di fatto la proprietà del citrato ammonico di portare allo 

stato di ione complesso il litio impedendo o limitando la precipita-

zione di fosfato. Inoltre a mio parere v'è una ragione d'indole gene-

rale che sconsiglia dallo stabilire, in base a quanto potrebbero sug-

gerire le formole, una differenza sostanziale fra il comportamento di 

elementi polivalenti e monovalenti. Eccettuato pochi elementi (quali 

p. es. il carbonio a l'azoto) pei quali si stabiliscono concatenamenti 

interatomici il cui valore rappresentativo trova un riscontro nel dato di 

fatto della eccezionale differenza fra l'energia dell'atomo libero e quello 

combinato nella molecola, il tentativo di stabilire una differenza so-

stanziale fra i tipi di combinazione generati da elementi polivalenti ed 

elementi monovalenti, non trova riscontro alcuno nei fatti. Abbiamo 

visto che gli stessi sali basici non sono attribuibili probabilmente alla 

polivalenza dell'elemento, ma alla maggior tendenza che hanno certi 

elementi a dare prodotti insolubili e sottraentisi perciò all'idrolisi. 

Ogni qual volta la formola di un sale di elemento polivalente ci po-

trebbe suggerire un comportamento diverso da quello del sale cor-

rispondente di un elemento monovalente noi troviamo invece una 

perfetta identità ; si che p, es. relativamente all'azione graduale degli 

acidi sui sali di acidi polibasici dobbiamo, se la base è bivalente, 

raddoppiare la formola per poter indicare l'andamento del processo. 

Ricordiamo inoltre le notevoli regolarità che si riscontrano in molte 

costanti fisiche se relative a quantità non equimolecolari ma equiva-

lenti. Tornando al nostro caso, per tali ragioni, non credo probabile 

che perchè un elemento polivalente può, nelle formole di struttura es-

sere collegato a due parti della molecola debba assumere per questo 

funzione e proprietà speciali. Onde la scomparsa dell'ione Fe o Al, 

non potendo per le ragioni viste attribuirsi al carbossile, dovrà attri-



buirsi o all'ossidrile solo o all'esistenza di un concatenamento diretto 
al carbonio secondo l'ipotesi di Pickering. 

Il fatto che anche gli alcoli polivalenti impediscono la pre-
cipitazione potrebbe far ritenere sufficiente la prima ipotesi: in tale 
caso si dovrebbe ritenere che uno o più ossidrili per influenza di 
gruppi negativi quali i carbossili e gli altri ossidrili stessi assuma 
funzione debolmente acida sì da poter dare sali ; nel qual caso la 
mancata precipitazione di idrato di ferro e di alluminio con ammo-
niaca dovrebbe attribuirsi alla poca dissociazione di questi sali (for-
mati da un anione acido debolmente dissociato e da basi debolissime). 
Ma la considerazione che tale circostanza, più che a una scarsa dis-
sociazione, dovrebbe portare a un'idrolisi pressoché completa, anche 
pel fatto che uno dei componenti è insolubile e il fatto che anche 
cogli alcoli polivalenti l'azione del magnesio produce una trasposi-
zione molecolare con precipitazione qualche volta di sostanza orga-
nica (che non potrebbesi interpretare come negli ossiacidi un tra-
sporto del metallo dall'ossidrile al carbossile) ci fa ritenere che in 
soluzione debba esistere un legame speciale, forse un legame diretto 
tra metallo e carbonio come ammette il Pickering in base a interes-
santi raffronti. Ad ogni modo il magnesio per la sua affinità fra 
Fe(OH)8 e Al(OH)s e quindi anche per i gruppi Fe(OH) ecc. stacca 
questi dalla posizione, qualunque essa sia, che hanno in soluzione 
portandoli nel carbossile in posizione normale e provocando la pre-
cipitazione di sali propriamente detti. 

Dal punto di vista della chimica analitica dono da rilevarsi par-
ticolarmente l'esperienze relative al citrato ammonico. E' noto che le 
soluzioni di questo sale s'impiegano por sciogliere i fosfati non solu-
bili in acqua, ma in forma facilmente attaccabile e in tal caso si 
trova presente nell'atto della precipitazione ; talora poi si aggiunge 
appositamente alla soluzione acquosa per impedire la precipitazione 
di F e , Al e anche Ca in soluzione alcalina e potere determinare cosi 
l'acido fosforico senza eliminare dette basi. I fenomeni studiati in 
questa Nota fanno nascere dubbi sull'attendibilità dei metodi uffi-
ciali universalmente adottati per l'analisi dei perfosfati. Ebbi già oc-
casione di notare che il ferro e l'alluminio ostacolano la precipita-
zione di MgNH4P04 in presenza di citrato ammonico ; invece se la 
filtrazione viene protratta si ottengono precipitati di altra natura che 
nulla hanno a che fare con MgNH4P04. Mi propongo perciò di con-



% tinuarc la ricorca nelle condizioni precise dei metodi analitici ri-
cordati e tenuto il dovuto conto anche dell'influenza esercitato da 
calcio il quale torma anch'esso, come dal Rindell e da me venne di-
mostrato, sali complessi col citrato ammonico. 

Pisa — Laboratorio di Chimica del l ì . Istituto Tecnico. 

Sulla 4-4'-difenÌlsemicarbazÌde e su alcuni suoi derivati. 

Nota di B. TOSCHI. 

In una nota precedente pubblicata in collaborazione con 
K. (Musa f1), mi sono occupato dei prodotti di ossidazione dei fenili-
drazoni che, come noto, furono ottenuti per la prima volta da 
(t. Minunni r). 

Eni interessante vedere se anche i semicarbazoni, qualora ven-
gano ossidati, si comportino in modo analogo. 

Per questo occorre partire da una semicarbazide sostituita in 
posizione 4-4' (:t) preferibilmente con due fenili : 

NH. . NH . CO . N(C6H :>) t. 
Tale sostanza non è descritta nella letteratura. 
Io l'ho ottenuta scaldando in tubo chiuso a 100°, quantità equi-

molecolari di difenilurea asim. e idrato di idrazina 
Ver prepararla, ho però trovato più comodo far agire sul clo-

ruro di difenilurea (CfIH5)2N . CO . CI sciolto in alcool, la quantità 
calcolata di idrato di idrazina. 

La reazione avviene benissimo a temperatura ordinaria, e ope-
rando nelle condizioni descritte nella parte sperimentale, si ottiene 
la 4-4-difenilsemicarbazide in lunghi cristalli prismatici. 

La costituzione di questa sostanza, oltre che dal modo s tesso di 
formazione, è dimostrata dalle sue proprietà. 

Ha carattere di debole base, e dà un cloridrato che si idrolizza. 

<*) Reitdic. Àcc. Lincei, 22, I L 489. 
( ') Gazz., 22, II , 217; 26, I, 441. 

1 2 3 1 
(:ì) Mi sono riferito alla seguente notazione: N H 2 . NH • CO . N H ? . 
(4) Nello stesso modo con cui Cartina e Heidenreich prepararono la 

Heuiicarbazide scaldando in tubo a 100' urea e i i rato di idrazina (B., 27%.%). 



Riduce il liquore di Fehling e il nitrato d'argento ammo-
niacale. 

Reagisce con le aldeidi, dando i corrispondenti 4-4-difenilsemi-
carbazoni, che si separano facilmente puri e cristallizzati. 

La 4-4'-difenilsemicarbazide e i suoi derivati, danno con acido 
solforico concentrato e con un ossidante, la colorazione blu o vio-
letta analoga a quella che si ha nelle stesse condizioni dalla dife-
nilainina. 

Infine la 4-4-'difenilseinicarbazide ha con l'acido nitroso il com-
portamento proprio delle sostanze del tipo R . CO . NH . NH, (l) poiché 
dà luogo alla formazione dell'azide corrispondente 

(C6H5)2N . CO . N = N = N (2). 

Nella preparazione della 4-4'-difenilsemicarbazide si forma anche, 
in piccola quantità, una sostanza fusibile a 214°-215°, i cui dati ana-
litici corrispondono alla formola C t6H t tO*N4. 

Essa è identica al prodotto che ho potuto ottenere con buon ren-
dimento, facendo agire direttamente su due molecole di cloruro di 
difeniiurea. una molecola di idrato di idrazina. 

Deve perciò considerarsi come tetrafenildrazodicarbonainide : 

(C6H5)tN . CO . NH . NH . CO . N(C*H5)t . 
C urtius infatti, nella preparazione della semicarbazide da quan-

tità equimolecolari di urea e di idrato di idrazina (3K ottenne anche, 
in piccola quantità, idrazodicarbonamide H2N.CO.NH.NH.CO.NH2 

che preparò poi facendo reagire due molecole di urea con una di 
idrato di idrazina. 

PARTE SPERIMENTALE. 

4-4r-difenilsemicarbazide. 

'C,H5).N . CO . NH . NH, 

Si prepara addizionando a gr. 4 di cloruro di difeniurea sciolti 
in <>0 ce. di alcool, gr. 1 di idrato di idrazina. Per aggiunta di 20 co. 
di acqua, si separa a poco a poco una sostanza cristallina incolora, 
che purificata ricristallizzandola dall'alcool, si presenta in lunghi 
prismi splendenti, che fondono a 154°. 

0) Th. Curtius,, B., 26, 405. 
(-) Por le azidi ho ammesso la formula che ad esse attribuisce Angeli. 
( C u r t i u s e Hoidenreieh, loc. cit. 



All'analisi ha dato numeri concordanti per la formula *C1SH130N3. 

Essa si ò dunque formata secondo l'equazione: 

(CfiH5)2N . CO . CI + NH* . NH2 = 

- (C«Hs)2N . CO . NH . NH t + HC1 

I) Gr. 0,1157 di sostanza diedero gr. 0,2924 di anidride carbo-

nica e gr, 0,0614 di acqua. 

I I ) Gr. 0,1148 di sostanza diedero cc. 18,4 di azoto a 16° e 
« 

762 rara, di pressione. 

Calcolato per C l tH13ON3 : C°/0: 68,66 H #/0: 5,77 N°/ 0 : 18,54. 

Trovato : 68,92 5,93 18,72. 

La 4-4'-difenilsemicarbazide è abbastanza solubile in alcool, ben-

zolo ; solubilissima in cloroformio ; poco solubile in etere. Si scio-

glie a caldo neiracqua. Riduce il liquore di Fehling, e il nitrato d'ar-

gento ammoniacale con formazione di un bellissimo specchio. Con 

acido solforico concentrato e una goccia di cloruro ferrico, dà una 

intensa colorazione viola. 

Concentrando le acque madri della 4-4'-difenilsemicarbazide, si 

ottiene piccola quantità di una sostanza, che purificata per cristal-

lizzazione dall'alcool, fonde a 214°-215°. Essa, come ho detto più 

sopra, non è altro che la tetrafenilidrazodicarbonamide. 

TetrafeniLidrazodkarbona micie. 

C,H5)2N . CQ . NH . NH . CO . N(CfiH:J, 

Si prepara facendo agire direttamente su gr. 4 di cloruro di di-

fenilurea, gr. 0,5 di idrato di idrazina. La reazione avviene con svi-

luppo di calore, e si forma una sostanza cristallina che si purifica 

cristallizzandola ripetutamente da alcool. Aghetti incolori, che fon-

dono a 214°-215°. 

All'analisi ha dato numeri concordanti per la formula C j6H i202N4 . 

I. Gr. 0,0990 di sostanza diedero gr. 0,2688 di anidride carbo-

nica e gr. 0,0496 di acqua. 

II. Gr. 0,1172 di sostanza diedero cc. 13,3 da N a 13° e 760 inni, 

di pressione. 

Calcolato per CJf lH t t05N4 : C % 73,98; H % 5,22; N u/n 13,30, 

Trovato: » 74,05; » 5,60; » 13;51. 

E' solubile in alcool, benzolo, acetone; solubilissima in cloro-

formio; difficilmente solubile in etere, insolubile nell'acqua. 

Riduce il liquore di Fehling e il nitrato d'argento ammoniacale. 



Con acido solforico concentrato e cloruro ferrico, dà una colorazione 
bleu indaco. 

* 

Cloridrati) della 4-4'-difenil8emiearbazide, — Si ottiene per ag-
giunta di acido cloridrico concentrato alla soluzione alcoolica della 
base. Si separano immediatamente aghetti bianchi, che si raccolgono 
su filtro e si lavano con alcool assoluto. Fondono a 2l80-:'20°. 

Gr. 0,1764 di sostanza diedero gr. 0,0972 di AgCl. 
0 

Calcolato per G l 3 H l 3 OX s . HC1 : CI % 13,45. 
Trovato : » 13,62. 

Pie rato della 4-49-difcnihi'miearhazidv. — Si ottiene aggiungendo 
ad una soluzione alcoolica di gr. 1 della base, gr . 0,8 di acido pi-
crico. Per aggiunta di acqua si separa una sostanza gialla, cristallina, 
che ricristallizzata da alcool, fonde a 164°-167° con decomposizione. 

(ir. 0,105!) di sostanza diedero cc. 16 di X, a 12° e 770 inni di 
pressione. 

Calcolato per C13II13OX:( - f C<JIt(XOf)s . OH ; X «/„ 18,45. 
Trovato : » 18,17. 

E' solubilissimo in a lcool a caldo, poco a f reddo; solubile puri* 
a caldo nell 'acqua. Poco solubile in etere, benzolo, cloroformio : assai 
solubile in acetone. 

Si scioglie in acido solforico concentrato e cloruro ferrico con 
la solito colorazione bleu. 

Bejizal-4-4'-difenilsemicarhazone. C6H:(.CH:X.XH.CO.X(CfiH,)t — Ad 
una soluzione alcoolica di gr. 1 di difenilsemicarbazide si aggiun-
gono alcune goccie di acido acetico, e poi una soluzione alcoolica 
di gr. 0,5 di aldeide benzoica. Si riscalda per qualche minuto : per 
raffreddamento si separano dei bellissimi aghi incolori, che purifi-
cati cristallizzandoli dall'alcool, fondono a 177°. 

L'analisi ha dato dei numeri concordanti per la forinola 

(\,JI l 7OX : t . 

I. Gr. 0,1059 di sostanza, diedero gr. 0.2D50 di anidride carbonica 
e gr. 0,0540 di acqua. 

II, gr. 0,1116 di sostanza diedero cc. 13,0 ei X a 15" e 702 miu. 
di pressione. 

Calcolato per C1 oU„ON3 : C % 70,13; H 70 5,43: X % 
Trovato : » 75,97 ; * 5,70 ; » 13.08, 



E solubile in alcool, benzolo ; solubilissima in cloroformio, ace-
tone ; pochissimo solubile in etere. 

Per ebollizione con acidi diluiti si scompone liberando aldeide 
benzoica. 

Dà la colorazione violetta con acido solforico concentrato e clo-
ruro ferrico. 

niml-4-4'-dif<inilsemicarbazone : 
CH,0 . C6H4 . CH : N . NH . CON(C6H5)3 

Si prepara in modo analogo al precedente. Aghi incolori, che 
fondono a ltf2°-163°. 

Gr. 0,1152 di sostanza fornirono cc. 12,1 di azoto a 1G° e 757 min. 
di pressione 

Calcolato per C t lH i t,O tN3 : N % 12,20. 
Trovato: » 12,19. 

Solubile in alcool, benzolo ; solubilissimo in cloroformio, acetone 
pochissimo solubile in etere. 

Si scioglie in acido solforico concentrato con colorazione giallo-
oro, che per aggiunta di FeCls passa al violetto. 

Azione dell'HNO% sulla 4-4'-difenilseinicarbazide : 
formazione dell'azide : (CnH5)aN . CO . N = N = N. 

Ad una soluzione di gr. 1 della base in 30 cc. di alcool, si ag-
giunge un po' di acido acetico glaciale, e poi, goccia a goccia, gr. 
0,4 di nitrito sodico sciolti in ce. 3 di acqua. Non si ha alcun svi-
luppo di gas. Per aggiunta di molta acqua, si separa una massa 
cristallina, giallastra, che si purifica ricristallizzandola da alcool. 
Aghi incolori, che fondono a 78-79°. 

La reazione avvenuta, secondo abbiamo detto più sopra, ò la 
se uente : 
(C6H3)3N.CO.NH.NHt -f HNO, = 2H,0 + (C6H,).,N.CO.N = N s s N 

Gr- 0,0964 di sostanza, diedero cc. 20,0 di azoto a 17° e 751 min. 
di pressione. 

Calcolato per C l3H l3ON4 : N % 23,57. 
Trovato : » 23,80. 

E' solubilissima in alcool, benzolo, cloroformio, etere; pochis-
simo solubile in in acqua. Con acido solforico conc. e cloruro fer-
rico dà la colorazione violetta. 

Bologna — Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 



Sui cambiamenti di volume che avvengono 
nella soluzione di alcuni corpi solidi. 

Nota di A. CAVAZZI 

Non era da supporre che intorno ad un argomento che offre 
così manifesta importanza nello studio delle soluzioni, qualcuno non 
se ne tosse occupato prima di me. Ma, fedele sempre ad una mia 
ostinata consuetudine, soltanto a lavoro finito ho cercato di sapere 
a chi spetta il merito di aver iniziate queste ricerche, non che il fine 
di esse, i metodi seguiti e i risultamenti ottenuti. Dal canto mio, 
avrei forse dimesso ogni pensiero se, prima di intraprendere il pre-
sente lavoro, avessi preso notizia delle bellissime ricerche fatte dal-
TOstwald nel 1878 e di quelle dell'Hallwachs e del Kohlrausch pub-
blicate negli Ànnalen der Physik vnd Chemie del 1894. N. 9 e del 
1895. N. 10; le quali ultime più si accostano alle mie sia per gl'in-
tendimenti che per le principali conclusioni dei loro autori. A questi 
valentissimi sperimentatori spetta adunque il pieno diritto di prio-
rità, ed a me forse il piccolissimo merito, se tale può dirsi, di aver 
misurato direttamente il cambiamento di volume, aumento o dimi-
nuzione, che accompagna la soluzione dei corpi solidi, anziché de-
durre questi cambiamenti dalla determinazione e misura esatta del 
peso specifico delle singole soluzioni. Ragguardevole è inoltre il nu-
mero e la natura dei corpi sui quali ho operato con intenti in parte 
almeno non considerati dagli autori che in queste ricerche mi hanno 
preceduto con tanta competenza e autorità. 

Il Kohlrausch e THallwachs hanno fatto oggetto delle loro espe-
rienze undici composti, cinque dei quali figurano pure nel mio lavoro, 
e sono ; lo zucchero, il cloruro di sodio e i sali seguenti allo stato 
anidro Na2C03,MgS04 e ZnS04. 

Riconosciuta sin dalle prime esperienze 1 influenza che il feno-
meno della dissociazione ha sul peso specifico dei corpi in soluzione, 
e in particolare dei sali, era naturale che io pensassi di prendere 
in esame almeno una sostanza non dissociabile nell'acqua. La scelta 
cadde sullo zucchero, sia per la facilità di trovarlo in commercio 
ad un grado sufficiente di purezza, sia per la grande sua solubilità 
nell'acqua. 

L'apparecchio usato nelle mie ricerche fu quello stesso che mi 
aveva servito per esperienze descritte in due Note comparse nei Ren-



diconti dell'Accademia delle Scienze di Bologna negli anni 1905 e 
1906 col titolo : Sulle variazioni di volume prodotta da alcuni sali, 
allorché cristallizzano nelle loro soluzioni soprassature. 

Così ho avuto a mia disposizione tre matracci che ordinai alla 
Ditta Zambelli di Torino : l'uno di essi, adatto alla misura di forti 
aumenti di volume, ha la capacità di l litro, con collo di cm. 1 di 
diametro interno, alto all'incirca era, 25, diviso dal basso all'alto in 
era;1 13 e questi in decimi : il secondo della medesima capacità, con 

» 

collo un po' più alto e diametro interno di ^ cui., diviso in era.3 8 
e questi in ventesimi di cm.3 : il terzo differisce dal secondo per avere 
la capacità di Jje litro soltanto. 

Volendo fare esperienze con soluzioni molto allungate, senza im-
piegare troppo poco di sostanza, sarebbe opportuno di poter disporre 
di un matraccio della capacità di 2 litri, con collo avente cm. di 
diametro interno, diviso in ventesimi di cm.3, non che di due ma-
trace-ini da 100 cm.1 ; l'uno con collo di l cm. di diametro interno, 
diviso in decimi di cm 3 per il saggio delle soluzioni molto concen-
trate di corpi solubilissimi: l'altro con collo di cm. di diametro 
interno, diviso in ventesimi di cm.3. L'altezza del collo dovrebbe es-
sere airincirca quella dei matracci più sopra descritti. 

Il riempimento di un matraccio coll'acqua o con altri solventi o 
con soluzione del corpo in esperimento non presenta alcuna difficoltà 
anche quando il collo del recipiente abbia soltanto % centimetro di 
diametro interno. Occorre un imbuto a cui si innesta con piccolo 
tubo di gomma elastica un cannellino di vetro terminato in punta, 
abbastanza stretto per entrare nel collo del matraccio e abbastanza 
lungo per potere arrivare a poca distanza dal punto a cui deve giun-
gere il liquido di riempimento. 

Quando il matraccio 6 riempito, lo si immerge nell'acqua di un 
grande cilindro di vetro, e questa va mantenuta costantemente per 1 
ora almeno alla temperatura cui vuoisi operare, prima di togliere 
dal collo il liquido che sovrasta lo zero della graduazione, il quale 
segna la capacità di l o di 'j., litro. Nel caso però che le prime ag-
giunte del sale o della sostanza in prova dessero contrazione, ossia 
diminuzione di volume nel solvente, è necessario, o che la gradua-
zione si estenda sotto lo zero per 1 cm.3, o far arrivare il liquido di 
riempimento al tratto del collo indicante 1 cm.3. Evidentemente l'al-
tezza del grande cilindro di vetro deve essero di poco inferiore a 



quella dei matracci, il collo compreso. (Quello adoperato nelle mie 

ricerche ha cm. 35 di altezza e cm. 24 di diametro. I matracci si 

possono chiudere con tappi a smeriglio, oppure di gomma o di su-

ghero secondo hi natura del solvente, e in modo da assicurare in 

ogni caso una perfetta tenuto durante la necessaria agitazione del 

recipiente. 

Una condizione che deve essere rigorosamente osservata è il 

perfetto disseccamento dei corpi da sperimentare. Nel qual proposito 

gioverà soprattutto osservare che pei sali o altri corpi che conten-

gono acqua di cristallizzazione e che occorre ridurre allo stato ani-

dro, la sola regola buona e sicura da seguirsi consiste nel riscaldarli 

a quel maggior grado di calore che possono sostenere senza scom-

porsi o senza trasformarsi in corpi insolubili o molto difficilmente 

solubili. La qual regola può essere applicata con vantaggio anche ai 

corpi indecomponibili a temperatura più o meno elevata e che sono 

ad un tempo privi di acqua di cristallizzazione, a fine di abbreviare 

il tempo che occorre al completo e sicuro loro disseccamento. Nelle 

mie esperienze ho riscaldato in crogiuolo di platino, ad una tempe-

ratura di poco inferiore al rosso scuro, particolarmente i seguenti 

sali : KC1, XaCl, KI , KF1, CaCL, BaCL, SrCL. K2SO„ K*Cr04f Na,SO„ 

MgS04, CuS04, M I I S 0 4 , Na2CO:ì. Il solfato di magnesio disidratato in 

queste condizioni non si scioglie subito nell'acqua, ma dopo un'ora 

o poco più di agitazione, fornisce una soluzione limpidissima. In ogni 

caso la pratica insegna che per evitare il pericolo di gravi errori 

non bisogna mai fan* atto di cieca credenza a quanto i trattati rife-

riscono intorno alla temperatura cui si può ottenere la completo di-

sidratazione dei sali in genere. 

L'introduzione dei corpi polverizzati nel matraccio non presentii 

alcuna difficoltà per quelli fra essi che nelle condizioni ordinarie si 

depongono privi di acqua di cristallizzazione. In caso diverso accade 

quasi sempre che, introducendo la sostanza anidra polverizzata nel 

matraccio mediante un piccolo imbuto, la polvere ad un certo punto 

si ferma alla superficie del liquido nel collo del recipiente, rapida-

niente si idrata e cristallizza. In bili casi bisogna sospendere subito 

l'introduzione della sostanza, chiuder bene il matraccio e agitarlo 

energicamente per far scomparire l'ostacolo sopraggiunto; il quale 

può presentarsi anche cogli altri corpi, ma viene facilmente superato. 

Fra le sostanze che ho potuto introdurre nel matraccio vincendo le 



maggiori difficoltà ricorderò l'acido borico in causa della sua poca 

solubilità e soprattutto l 'anidride borica, la quale rapidamente idra-

tandosi si riscalda e indurisce fortemente, talché lo strato che si 

torma alla superfìcie del liquido nel collo del matraccio difficilmente 

si può staccare e far discendere nel solvente senza l'aiuto di una 

robusti punta di ferro. 

Allorché la sostanza è stata introdotta e si è disciolta, si affonda 

di nuovo il matraccio nell'acqua del grande cilindro, dove si porta 

e mantiene costantemente per 1 ora almeno alla temperatura di prima. 

Spessissimo però, se non sempre, avviene che sulle pareti interne 

del matraccio compariscono e aderiscono bollicine gassose che biso-

gna portar via, togliendo, dopo mezz'ora circa di immersione, il re-

cipiente dal bagno, inclinarlo quanto basta per far passare una grossa 

bolla di aria dal collo nel ventre e far scorrere questa sulla super-

ficie interna del matraccio. Ciò fatto, si ripone questo nel bagno e, 

dopo un'altra mezz'ora o tre quarti, si legge sul collo la variazione 

di volume prodotta dalla sostanza disciolta. 

Tutte le mie esperienze furono eseguite a 15° e precisamente nel 

periodo di tempo compreso fra la metà di ottobre e la fine di aprile, 

perché, essendo questa in generale la temperatura media delle ore 

di lavoro in laboratorio, riusciva facile e comodo mantenerla costante 

nel grande cilindro mediante frequenti agitazioni e piccole aggiunte 

di acqua fredda o di acqua calda. 

Colle precedenti e piuttosto minuziose particolarità di descrizione 

ho avuto in animo di facilitare queste ricerche a qualche giovane 

chimico che avesse il desiderio e la buona volontà di continuarle. E 

un campo vastissimo di studio e di lavoro, nel quale si troverà forse 

non molto da mietere, ma moltissimo da spigolare ; occupazione mo-

desta sì, ma utile. 

Negli specchi seguenti : /I indica il volume d'acqua o di altro 

solvente o della soluzione impiegata a 15° : /Ma quantità in granimi 

del corpo disciolto: C il cambiamento di volume, aumento o d imi -

nuzione, espresso in ventesimi di centimetro cubico: i numeri prece-

duti dal segno — denotano contrazione : I) il volume in centimetri 

cubici della grammo-molecola sciolta in una quantità di solvente al 

grado di concentrazione corrispondente ai dati delle colonne .4 e lì. 

Ad esempio, se g. 4 di KC1 sono sciolti in 1 litro di acqua a 15°, la 

grammo-molecola (ossia g. 74,r>f>) s'intenderà sciolti in litri 18,(U 



(4 : 1 : : 74,56 : >• ----- 18,64): E peso specifico del corpo in soluzione, de 
dotto dai dati delle colonne B e C. 

I. 
KC1 — P.° M.° 74,56 — Peso specifico 1,986 

A B C I) E 

In 1 litro di acqua . . . . 
( g - 4 g- » 

g- 16 
( g - 24 

27.500 
56,000 

114,000 
172,000 

cm.3 

» 

» 

25,630 

26,561 
26,717 

2,909 

2,807 
2,790 

In 'A, litro di soluzione con 
tenente g. 100 di KC1 . . ig - 8 

II. 

67,250 » 31,339 2,379 

NH4C1 — P. M. 53,50 — Peso specifico 1, 522 

In 1 litro di acqua . . . . 
/g- * 

( g . 10 

52,333 
106,666 
213,333 

cm.3 

» 
34,997 

35,664 

1,528 

1,500 
In 1 litro di soluzione conte-

nente g. 100 di NH4C1 . . 8 114.000 > 38,118 1,403 

In 1 litro di soluzione conte-
nente g. 200 di NH4C1 . . |g- 8 118,000 » 39,456 1,355 

In 1 litro di soluz. di HN4C1 
satura a 15° ! g- 4 

III . 

61,000 » 40.793 1,311 

NaCl — P. M. 58,46 — Peso specifico 2,145 

g. 4 21,500 cui.3 15,711 3,720 
In 1 litro di acqua . . . . \ g- ^ J J 6 6 J ^ ^ ^ 

g. 24 137,333 3,495 

In 1 litro di soluzione con- . g 6 3 ^ > 2 3 0 1 g 2 5 3 $ 
tenente g. 150 di NaCl. . I & 

IV. 
KI — P. M. 166,02 — Peso specifico (medio) 3,053 

/g. 4 20,666 cm.3 42,887 3,871 
In t litro di acqua . . . . ; g. 8 42,000 

( g . 16 86,500 > 44,875 3,699 
In V . litro di soluzione con- j g H 4 4 0 0 0 , 45^55 3 

tenente g. 100 di K I . . 
V. 

KF1 — P. M. 58,1 — Peso specifico 2,451 
( g . 4 11.000 cm.3 7,988 7,272 

In 1 litro di acqua . . . . > g. 8 22,000 
Vg. 16 45,333 » 8,230 7,059 



CaCl, (anidro) — P. M. 110,99 — Peso specifico (medio) 2,18 
A B C I) E 

g- * 
g. s 

13,500 
27,333 

cm.3 18,729 5,925 

g- "A 30,000 » 41,621 2,666 

VII. 

SrCl2 (anidro) — P. M. 158,55 — Peso specifico (medio) 3.005 

In 1 litro di acqua I g ' 4 ® ' 3 3 3 c m - " 1 8 ' 4 9 5 8 , 5 7 2 in i niro ai acqua • • • • t g. g 19,000 

Vi l i . 
BaCI2 (anidro) — P. M. 208,29 — Peso specifico (medio) 3,84 

In 1 litro di acoua ! g ' 4 8 ' 3 3 8 C m - S 2 1 ' t i 9 3 9 X , 0 t in ì mro ai acqua • • • • f g. g 16,500 

In 7 , litro di soluzione con- . 0 

ten. g. 150 di BaClt2HsO . I 8 2 0 ) 3 3 3 * , > 4 ' 2 ' 9 b ' 0 , b 

IX. 
HgCU — P. M. 271,52 — Peso specifico 5,32 

( g. 4 13,333 cm.3 45,248 6,000 
In 1 litro di acqua . . . 

In '/* litro di soluzione con- » . ) 7 f W Ì ... - ft1ft 

tenente g. 17 di HgCl,. . } 8 2 7 ' 5 0 0 * 4 b ' b b 7 ° ' 8 1 8 

KN0 3 - P. M. 101,11 — Peso specifico 2,143 

}g- ^ 27,500 » 46,667 
Kg. 16 55,000 » 46,667 

! g . 8 27,500 » 46,667 

X . 

In 1 litro di acqua . . . . 
1 g-
' g-

4 
8 

16 
32 

29,500 
59,000 

118,000 
236,000 

cm.3 

» 

37,284 

37,284 

2,711 

2,711 

In 1 litro di soluzione con-
tenente g. 50 di K N 0 3 . . 

( g ' 
g-

' g-

4 
8 

12 

30,500 
61,012 
91,500 

» 37,916 2,622 

In 1 litro di soluzione con-
tenente g. 100 di KN0 3 . ' g-

4 
8 

32,000 
64,000 

» 40,444 2,500 

In 1 litro di soluzione con-
tenente g. 150 di KN0 3 . ' g-

4 
8 

32,000 
64,000 » 40,444 2.500 

In 1 litro di soluzione con-
tenente g. 200 di KNOa . 1 g-

4 
8 

32.500 
65,0< >0 » 41,075 2.460 

In 1 litro di soluzione satura 
SL lò ! g. 4 35,500 » 44.867 2,253 
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KC10;; — l\ M. 122,56 — Peso specifico 2,35 

A B C D E 

( g. 4 28,000 cm.:i 42,890 2,857 
In 1 litro di acqua . . . . > g. 8 56,333 

Vg. ir, 115,000 » 44,044 2,782 
In '/t litro di soluzione con- „ u - n 

tenente gr. 20 di KC10:, . \ & 8 5 9 ' o 0 ° * 4 5 » ° ' 7 2,I»8!> 

X I I . 

AgNO;{ — P. M. 109,89 — Peso specifico 4.328 

( g- 4 12,500 cm.;l 26,545 6,400 
In 1 litro di acqua . . . . K g. 8 25,250 

( g . 16 50,500 » 26,810 6.336 

X I I I . 

K ,S0 4 — P. M. 174,27 — Peso specifico 2,645 

.. 1 i • (ff- 4 cui.3 30,497 5,714 
In 1 litro di acqua . . . . > g. 8 30,166 

Vg. 16 61,500 » 33,492 5,203 
In !/> litro di soluzione con- t 

tenente g. 40 di K , S 0 4 . I & 8 4 4 - ° ° 0 » 47,924 3,636 

X I V 

(N'H4),S04 — P. M. 132,154 — Peso specifico 1,768 

j < i • ( 8 - 4 30,000 cm.:i 49,557 2,666 
In 1 litro di acqua . . . . > g. 8 61,500 

Vg. 16 126,000 » 52,035 2,539 
In '/a litro contenente era.3 480 

di soluzione satura a 15° ) 
di (XH4)2S04 e 20 cin.3 di , 8 °°,333 » 74,610 1,771 
acqua 

XV. 

K X r O , — P. M. 194,2 — Peso specifico 2,691 

T , i 4 15,000 cm,:i 36,412 5,333 
In 1 litro di acqua . . . . g. 8 30.000 

In l/i litro di soluzione con-
tenente g. 200 di K,CrO, . | ^ b 

' g. 16 62,500 » 37,929 5,120 

50.000 » 60.687 3,200 



XVI. 

Na,S04 (anidro) - P. M. 142,07 — Peso specifico (medio) 2,655 

A B C D E 

(g - ± 6,000 cm.3 10,655 13,333 
\g- 8 12,000 

In 1 litro di acqua . . . . <g. 16 28,000 In 1 litro di acqua . . . 
/ g. 24 46,000 
l g. 32 64,000 » 14,206 10,000 

In 7* litro di soluzione con 26,500 » 23,530 6,037 
tenente g. 40 di Na,S04 • I g- 55,000 5,818 

XVII . 

MgS04 (anidro) — P. M. 120,30 — Peso specifico 2,607 

In 1 litro di acqua . 

4 - 2,000 
8 — 3000 

12 — 3,000 
16 — 2,000 
24 +14,500 cm.3 3,636 33,117 
32 27,666 5,204 23,133 

8 40,50 » 30,473 3,950 

XVIII . 

CuS04 (anidro) — P. M. 159,64 — Peso specifico 3.57 

In 1 litro d'acqua . 

g- 4 — 3,000 
g- 8 — 4,666 
g. 16 — 5,000 
g. 24 — 6,666 
g. 32 — 5,166 
g. 48 — 1,333 
g- 56 + 2,000 
g- 72 8,000 
g. 88 18,000 
g- 104 31,000 
g- 120 46.000 

136 61,333 3,598 44,348 



ZnS04 (anidro) — P. M. 161,44 
A B 

g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 

Peso specifico 3,4 
C 

In 1 litro di acqua . 

In 7i litr<> di soluzione con 
ten. g. 80 di ZnS04 anidro 

MnS04 (anidro) — P. M. 

In 1 litro di acqua . 

t g 
' g 

4 — 3 250 
8 — 6,500 

16 —10,000 
24 —12,333 
32 —12,333 
40 —12.333 
48 —12,833 
56 — 10,500 
64 — 9,000 
72 - 6,000 
80 — 3,666 
88 + 1,500 
96 5,950 

104 12,000 
112 18000 
120 24,500 
128 31,500 

8 10,000 
16 20,000 

X X . 
151 — Peso specifico (medio) 3,237 
/ g. 4 0.500 

(g. Iti 
1,666 
6,000 

X X I . 
Na2C03 (anidro) — P. M. 106 

g. 4 
e- * 
g. 12 
g. 16 
g. 20 
g- 24 
g- 28 
g. ^2 
g. 3ti 
g- 40 
g. 44 
g. 48 
g. 52 
g- 56 
g- «o 
g. 62 
g- 66 g-
g- 82 

In 1 litro di acqua . 

In 7o litro di soluz. contenente j 
g. 50 di Na f C0 3 anidro . 1 ^ * 

— Peso specifico 2>40? 

— 5,000 
— 9,500 
— 12,000 
— 14.333 
— 16.000 
— 17,500 
— 17,666 
— 17.333 
— 17,333 
— 15.500 
— 13,000 
— 10,500 
— 8.500-
— 6,666 
— 2,66» 
+ 1,000-

3,000-
8,750 

18,662 

10,50. 



Selenite CaSO,. 2H 20 disidratata a 140° per 5 ore 
A B C D E 

In 1 litro 
/ g. 2 0,500 

di acqua. . , . / g. 4 1.000 « , 
( g 6 3 500 i 8 0^u z- soprassature 

XXIII . 

CaS0 4 . 2H20 (selenite) — P. M. 172,172 — Peso specifico 2,355 

In 1 litro di acqua . . . . j g. 2 7,500 cm.3 32,282 5,333 

XXIV. 

CaS0 4 . 2H,0 in soluzione di NH4C1 

In 1 litro di soluzione conte- ( f ' 7 9»666 
nente g. 50 di NH4C1 . • ( | g 

XXV. 

19,500 
39,000 

CaS04 . 2HtO in soluzione di NaCl 

In 1 litro di soluzione conte-
nente g. 50 di NaCl. . . | 19,000 

XXVI. 

CuS0 4 . 5HtO — P. M. 249,72 — Peso specifico 2,274 

In l litro di acqua . • • 

g. 4 26,000 cm.3 81,159 3,076 
g. 8 52,000 
g. 16 108,000 
g. 32 218,666 » 85,315 2,926 

In V2 ^ t r o soluz. conten. , d 

g. 100 di C u 8 0 4 . 5 H , 0 . . i ^ 

XXVII. 

30,500 » 95,205 2,622 

MgS0 4 . 7H20 — P. M. 246,502 — Peso specifico 1,635 

Sg. 4 39,000 cin.3 120,169 2,051 
g. 8 80,000 

g. 16 160*000 
g. 24 240,000 » 123,25 2,000 111 £ 1 g- 4 42,333 g. 75 di MgS0 4 . 7HtO . . ( 6 

— 1,889 

In V , d i soluz. conten. < , 
g. 276 di MgS0 4 . 7H20. . 45,500 » 140,198 1,758 



XXVIII. 

Mescolanza a pesi uguali di MgS04. 7H20 e di (NH4),S04 

A B C D E 

g. 8 di (NH4\S02 61,50 

Ventesimi di cm.3 141,50 

XXIX. 
Ac. ossalico C204II2. 2IIaO -- p. M. 126,048 — Peso specifico 1,63 

In 1 litro di acqua . . . . ( * 
Vg. 

4 
8 

16 

50,500 cm.:i 
101.666 
204,000 

; 79,567 

80,355 

1,584 

1,568 
In V2 ] i t r o di soluz. conten. 

g. 40 di C804H2. 2ELO . . > 4 52,500 82.719 1,523 

X : 

HaBOs — P. M. 62,024 

EX. 

Peso specifico 1,513 

In 1 litro di acqua . . . . 
1 g-
yg-

L G " 

2 
4 
8 

16 

24,333 cm. 
49,666 

100,666 
200,000 

3 37,729 

38,765 

1,643 
1,610 

1,600 
In 7t litro di soluzione con-

tenente g. 11 di H 3 B O S . . u . 4 50.333 39,022 1,589 

XXXI. 
B*0, — P. M. 70 — • Peso specifico 1,847 

In 1 litro di acqua . . . . 4 .27,5 (approssimativo) 2,909 

XXXII. 
Mescolanza a pesi uguali di K2S04 e di K4Cr04 

In 1 litro di acqua . . . . | g. 8 29,500 g. 4 di K,S04 14,000 
g. 4 di K,Cr04 15,000 

Ventesimi di cm.:i 29,000 

XXXIII. 

Mescolanza a pesi uguali di NH4C1 e di KG 

In 1 litro di acqua . . . . j g. Iti 164,000 g. 8 di NH4C1 106,666 
g. 8 di KC1 56,000 

Ventesimi di cm.3 162,626 



X X X I V . 

CuKO,. 5H.,0 in soluzione di ammoniaca 

A A C D E 

[ g. 4 23,50 gr. 4 di Cu80 4 . 5H,0 
In 1 litro di acqua conte- \ di sale di acqua a 15° 

nente om:1 50 di ammoniaca < dànno 25,5 ven-
concentrata / t e s i m i d i ' c m ; i 

X X X V . 

Zucchero C 1 4 I I M 0 M — P. M. 342,170 — Peso specifico 1,62 

( g . 5 60,000 cm.;i 205,305 l.i'.liti 
In I litro di ac qua . . . . } g. 10 120 000 

\ g. 20 242,000 » 207,015 1.B52 

In 1 litro di soluz. contenente { 2 Q 2 u m , 2 Q 9 , 9 7 ì 

g. 200 di zucchero . . . i h ' 
In V2 litro di soluz contenente j Q 1 2 a o o o , 210,438 l,.i2(i 

g. 150 di zucchero . . * ' ' 

X X X V I . 

Zolfo sciolto nel CS t - P. M. 64,14 — Peso specifico 2,063 

/ g. 4 38,333 cm.:i 30,732 2,086 
In ' i , litro di CS, . . . . v g. 8 77,000 2,077 

( g. 16 155,000 2,064 
In litro di soluzione^ con- j g m , 0 0 0 » 32,070 2,000 

tenente g. 100 di zolfo . . ® 

X X X V I I . 

Iodio sciolto nel CS t — Peso specifico 4,'.>48 

In 7« litro di CS, . . . . j g. 10 48,500 4,124 

X X X V I I I . 

Iodio sciolto nell'etere 

In '/a litro di etere . . . . j g. 10 40,000 5.000 

Dai dati sperimentali che figurano nei precedenti specchi di-
scendono le considerazioni e conclusioni seguenti : 

1R. Il peso specifico dei corpi in soluzione diminuisce man 
mano che la concentrazione aumenta, ossia l'aumento di volume pro-
dotto nel solvente da una stessa quantità in peso di un corpo solido, 
si fa maggiore col crescere della concentrazione. E questo avviene 



anche per i sali perfettamente anidri MgS04, Na2C03, CuS04 e ZnS04 

quando specialmente è superato il grado di concentrazione che porta 
nel solvente contrazione o diminuzione di volume ; in altre parole, 
quando il peso specifico del corpo sciolto assume un valore positivo. 
Alla medesima conclusione conducono gli esperimenti del Kohlrausch 
e deirHallwachs. 

La causa predominante di questa variazione del peso specifico 
dei corpi in soluzione, specialmente per quelle sostanze che nelle 
condizioni ordinarie si separano dal solvente in istato anidro, è la 
dissociazione, ma non è l'unica, poiché il peso specifico in soluzioni 
diluite di corpi non dissociabili, come lo zucchero nell'acqua, e, si può 
aggiungere, lo zolfo nel solfuro di carbonio, è abbastanza sensibil-
mente superiore al peso specifico che questi corpi presentano in solu-
zioni molto concentrate. 

2 \ Fra tutti i corpi messi in prova, e operando con soluzione 
molto diluita, (g. 4 di sostanza in 1 litro di acqua a 15°), soltanto il 
cloruro di ammonio ha un peso specifico uguale a quello del sale 
solido, ma diminuisce pur esso col crescere della concentrazione, 
assumendo il valore più basso quando si aggiungono ad 1 litro di 
soluzione satura a 15° di cloruro di ammonio g. 4 del medesimo sale, 
come si vede nel relativo specchietto II. Per eseguire questo espe-
rimento si introduce in 1 litro di soluzione satura a 15° g. 4 di 
NH4C1; si scalda e agita il matraccio quanto basta per sciogliere il 
sale aggiunto, poi si fa raffreddare di nuovo a 15° la soluzione lie-
vemente soprassatura e si misura l'aumento di volume, da cui si ri-
cava il peso specifico del corpo in soluzione. Per concentrazioni su-
periori a 9,4 per 1 litro di acqua a 15°. il peso specifico del cloruro 
di ammonio in soluzione è sempre inferiore al peso specifico del 
sale solido. 

Questo comportamento del sale ammonico corrisponde al fatto 
ben noto che il volume di una sua soluzione acquosa è maggiore 
della somma dei volumi del sale solido e del solvente, purché, se-
condo le mie ricerche, in 1 litro di acqua a 15* non si facciano scio-
gliere meno di g. 4 circa di cloruro di ammonio. 

3ft. I corpi dissociabili nell'acqua, solubilissimi e cristallizza-
bili allo stato anidro, sciogliendosi nelle soluzioni concentratissima 
dei medesimi sali, o producono in esse un aumento di volume che 
conduce pressoché esattamente al peso specifico ordinario, coinè av-



viene per (MH4),S04> o i due pesi specifici presentano differenze re-
lativamente lievi. Probabilmente nel primo caso la quantità del sale 
disciolto è superiore a quella che basta per giungere al limite di 
dissociazione. A questo fine non è, ad esempio, sufficiente la solu-
bilità del nitrato di potassio, poiché introducendo g. 4 di nitro in t 
litro di soluzione già satura a 15°, l'aumento di volume del solvente 
conduce ancora ad un peso specifico maggiore del peso specifico del 
sale solido. Per ottenere questa soluzione leggermente soprassatura 
si opera come dissi sopra per il cloruro di ammonio^ 

Nelle soluzioni non molto lontane dal punto di saturazione a 15°, 
ma pur sempre debolmente concentrate rispetto ad altre, anche il 
peso specifico dell'acido borico, sostanza poco dissociabile, si avvicina 
al peso specifico che possiede nello stato solido. Altrettanto avviene 
dell'acido ossalico. 

4R. Fra i corpi da me esperimentati che contengono acqua di 
cristallizzazione, soltanto l'acido ossalico ha un peso speso specifico 
minore dell'ordinario tanto in soluzioni concentrate, quanto in soluzioni 
diluite, talché il loro volume è sempre maggiore della somma dei 
volumi del corpo solido e del solvente. Così g. 16 di acido ossalico 
cristallizzato occupano un volume di cm3. 9,815, laddove scioglien-
dosi in 1 litro di acqua a 15° danno uno spostamento di cm3. 10,2. 

Nella seconda mia comunicazione pubblicata nei Rendiconti del-
l'Accademia delle Scienze di Bologna nel 1906 — Sulla variazione 
di volume prodotta da alcuni corpi, allorché cristallizzano velie loro 
soluzioni soprassature — feci rilevare che l'acido ossalico depositan-
dosi da una soluzione soprassatura porta, similmente al cloruro di 
ammonio, concentrazione ossia diminuzione di volume. 

Si può pensare che la causa più probabile di questo abbassamento 
del peso specifico dell'acido ossalico idrato sia che tutto o una parte 
dell'acqua di cristallizzazione, che nello sostanza solida sta unita 
fortemente alla molecola anidra C^OJ!* abbia in ist&to di solanone 
un legame meno intimo, per cui la molecola, direi quasi, si espande 
e nel corpo disciolto non si manifesta l'aumento del peso specifico 
derivante dalla dissociazione. A questo probabile fenomeno di espan-
sione fa riscontro quello effettivo di contrazione che accompagna sem-
pre la soluzione di un corpo solido che sciogliendosi nell'acqua si 
idrata, ossia contrae con essa un intimo legame. 



Faccio poi considerare c-lie la stessa spiegazione non vale per 
il cloruro ammonio. 

Notevole è l'alto peso specifico della selenite in soluzione XXIII, 
perchè lo stesso effetto si ha soltanto nelle soluzioni di sali anidri, 
ad esempio del Ca Clt, i quali a contatto dell'acqua si idratano. Pare 
quindi che la selenite CaSOt.2HO sciogliendosi nell'acqua a tempe-
ratura ordinaria (15°) produca un idrato stabile più complesso di 
Ca S04.2H20, ma senza dubbio meno complesso di quello instabile e 
più solubile che si genera sbattendo nell'acqua a bassa temperatura 
un eccesso di polverìi selenite moderatamente cotta; altrimenti si 
avrebbe, come in questo caso, una soluzione fortemente soprassa-
tura. 

In causa della poca solubilità della selenite non ho potuto fare 
che un solo esperimento, sciogliendo gr. 2 di questo sale in 1 litro 
di acqua. 

Elevatissimo ò pure il peso specifico in soluzione del fluoruro di 
potassio in confronto a quello dei cloruri di potassio e di sodio. Ciò 
dimostra senz'altro che il fluoruro di potassio sciogliendosi nell'acqua 
si idrata similmente ai cloruri anidri di Ca, Ba e Sr. Alla quale con-
clusione io era giunto senza ricordare un fatto che pienamente la 
conferma, e cioè che svaporando una soluzione di fluoruro di potas-
sio a 40° si depongono cristalli anidri, laddove per evaporazione a 
freddo o per aggiunta di alcool alla soluzione si generano cristalli 
filiformi, i quali contengono, come il cloruro di bario, 2 molecole di 
acqua di cristallizzazione. E' noto altresì che il fluoruro di potassio 
è un sale che assorbe rapidamente l'umidità dell'aria e si illiqui-
disce. 

5". Consideriamo più da vicino ciò che accade nella soluzione 
di quei sali anidri che nelle condizioni ordinarie cristallizzano con 
una o più molecole di acqua. Essi, o presentano in soluzione un peso 
specifico molto superiore a quello del corpo solido come CaCl2, BaCU, 
SrCl„ MnSOj, Xa2S04 ecc., oppure al contai ;o dell'acqua, e sino ad un 
certo grado di concentrazione, producono nel solvente una diminu-
zione di'volume o contrazione per cui il peso specifico del corpo in 
soluzione assume un valore negativo, come prima di me osservarono 
e dimostrarono il Kohlrausch e rilalhvachs. Nell'uno caso e nell'altro 
la causa prevalente del fenomeno nott r più Ut dissociazione del sale, 



ma l'intimo legame che si stabilisce fra esso e il solvente, ossia la 
sua idratazione. 

I sali anidri che ho sottoposto ad esperimento e che scioglien-
dosi nell'acqua producono contrazione del solvente sono MgS04,Na2C03, 
ZnS0 4eCuS0 4 , ossia quelli stessi che furono studiati dai due chi-
mici tedeschi, eccettuato CuS04. Secondo le mie esperienze, la con-
trazione è tale che in 1 litro di acqua a 15° si possono introdurre 
e sciogliere gr. 20 circa di MgS04, o gr. 56 di CuS04, o gr. 62 di 
Xa2C03, o gr. 85 di ZnS04 senza cambiare il volume del solvente, non 
tenendo conto dei piccoli errori che derivano dall'acqua che questi 
sali anidri assorbono durante la pesata e la loro introduzione nel 
matraccio che contiene il solvente. La idratazione di questi sali anidri 
è senza dubbio la causa principale del fenomeno, pur tuttavia cosi 
enorme contrazione ha per me del meraviglioso e dell'incomprensi-
bile, quando la considero coi concetti che tìsici e chimici hanno sulla 
costituzione e sulle proprietà dei liquidi. 

II fatto poi che, anche in soluzioni diluite, non si ha contrazione 
in particolare coi solfati anidri di manganese e di sodio, quantun-
que si separino dalle loro soluzioni rispettivamente con 5 e con 10 
molecole di acqua, dimostra a mio avviso che la contrazione dipende 
non tanto dal numero delle molecole di acqua che un sale si appro-
pria e trattiene nel cristallizzare, quanto dal legame più o meno forte 
che interviene fra le molecole del solvente e quelle del corpo che 
si scioglie. 

L'andamento dei cambiamenti di volume, che avvengono durante 
la soluzione dei sali anidri MgS04, Na2C03, CuS04 e ZnS04, appari-
sce abbastanza chiaro nei precedenti specchi, ma si potrebbe graii-
c-amente rappresentare per ciascuno con una linea riferita a due assi 
ortogonali, segnando sull'asse delle ascisse le quantità, del sale im-
piegato e sull'altro le variazioni di volume. Si avrebbe così una por-
zione di linea situata sotto l'asse dello ascisse ed una porzione su-
periore: la prima corrisponderebbe alla contrazione prodotta nella 
soluzione del sale, la quale contrazione, dopo esser giunta ad un va-
lore massimo, diminuisce, di guisa che la linea si eleva finché, per 
un certo grado di concentrazione della soluzione, incontra l'asse 
delle ascisse. Questo punto d'incontro indica la quantità del sale 
anidro che si può aggiungere al solvente e disciogliere senza far-
cambiare il suo volume (1 litro a 15°). Aumentando ancora la con-
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centrazione si avrebbe la seconda e maggior porzione di linea sopra 
l'asse delle ascisse e corrispondente all'aumento di volume del liquido 
primitivo (1 litro): l'ultima porzione di essa sarebbe approssimativa-
mente una retta leggermente inclinata sull'asse delle ascisse. 

In questo andamento delle variazioni di volume prodotte nel 
solvente dai predetti sali anidri si appalesano più o meno chiara-
mente, direi quasi, dei punti critici, il maggiore dei quali si nota 
nel MgS04. Difatti mentre g. 1G di questo sale anidro, sciolti in 1 
litro di acqua a 15° danno una diminuzione di volume del solvente, 
ossia una contrazione di 2,23 ventesimi di cm.3, g. 24 portano invece 
un aumento di 14,5 ventesimi. Qualche cosa di simile si ha dopo aver 
aggiunto e sciolto in 1 litro di acqua a 15° g. 72 circa di CuS04, o 
g. 96 di ZnS04, o gr. 74 di Na2C03. Non è improbabile che questo 
fenomeno abbia una certa dipendenza col limite della dissociazione. 

6a. Fra i sali contenenti acqua di cristallizzazione due soltanto 
figurano nei precedenti specchi: MgS0*.7H40 e 0uSO2.5H4O, e li ho 
preferiti a molti allri in ragione della facilità con cui si possono ot-
tenere puri e con quantità di acqua esattamente corrispondente alle 
loro formole. Il metodo però che reputo, in generale, più sicuro e 
più esatto per determinare il cambiamento di volume che accompagna 
la soluzione dei sali idrati nell'acqua, sia quello di partire dai sali 
anidri, quando torni possibile di condurli a questo stato per con-
veniente riscaldamento senza renderli insolubili o difficilmente solu-
bili, come avviene, ad esempio, nella disitratazione completi! della 
selenite. 

Si supponga di voler determinare l'aumento di volume che danno 
g. Iti di CuS04.5H t0 sciogliendosi in 1 litro di acqua a 15°. Dalla 
formula precedente si ricava che g. 10 di questo sale contengono 
g. 10,229 di CuS04 e g. 5,771 di II20. Ora se g. 999,126 di acqua 
a 15° occupano 100° cm.:t, g. 5,771 occupano cm.:t 5,776 ossia 115.52 
ventesimi di cm3. Parlo di ventesimi, supponendo che il collo del 
matraccio sia appunto diviso in ventesimi di cm.3. Si riempie questo 
di acqua a 15° sino allo zero della graduazione, il quale segna la 
capacità di 1 litro; si aggiungono 115,52 centesimi di cm.3 di acqua 
a 15° e infine g. 10,229 di polvere di solfato di rame, disidratato ad 
una temperatura prossima al rosso scuro. Dopo aver sciolto il sale 
e aver agitato il matraccio quanto basta per avere una soluzione 
perfettamente omogenea, si immerge di nuovo il recipiente nell'acqua 



a 15° del grande cilindro di vetro e dopo un'ora o più si legge il 
volume della soluzione e di quanto supera il volume primitivo (1 litro) 
del solvente. 

7ft. Qualora sia nota la variazione di volume prodotta da una 
quantità determinata di un corpo che passa in soluzione in 1 litro,, 
ad esempio, di acqua a 15°, è facile trovare il peso specifico della 
soluzione medesima, sapendosi già da apposite tabelle che 1 litro di 
acqua a 15° pesa g. 999,126 : 

Qual'è, ad esempio, il peso specifico di una soluzione che sia 
stata ottenuta sciogliendo g. 16 di CuS04.5H t0 in l litro di acqua 
a 15? Nello specchio XXVI si trova chef in causa di quest'aggiunta, 
il volume primitivo del solvente si accresce di 108 ventesimi di 
era.3 — cm.1 5,4 ossia diviene in tutto cm.3 1005,4 che contengono 
g. 999,126 (peso di 1 litro di acqua a 15°) e g. 16 di CuS04.5H40 ; 
in totale g. 1015,126 : 
cm.3 1005,4 : g. 1015,126 : : 1000 : x = g. 1009,673 preso di 1 litro di 

1009 673 soluzione a 15°* quindi il suo peso specifico è c ' = 1,0105. 

Consideriamo pure il caso in cui si abbia contrazione. Si vuol 
sapere, ad esempio, quale è il peso specifico della soluzione che 
si ottiene sciogliendo g. 16 di CuS04, perfettamente anidro, in 1 litro 
di acqua a 15°. Dallo specchio XVIII risulta che per il fatto di que-
sta soluzione i 100° era.3 di acqua a 15° si riducono a cm.3 999,75, i 
quali contengono g. 999,126 di acqua e g. 16 di CuS04 anidro, 
in tutto g. 1015,126. Un ugual volume, ossia cm.3 999,75 di acqua 
pura alla stessa temperatura, pesa g. 998,876 : onde il peso specifico 

della soluzione è == 1,0162. 
998,876 

8ft. Negli specchi precedenti figurano anche i cambiamenti di 
volume prodotti da mescolanze di alcuni sali, impiegando come sol-
venti l'acqua o speciali soluzioni. 

Così sciogliendo in 1 litro di acqua a 15° una mescolanza for-
mata con g. 4 di K tS04 e g. 4 di K2Cr04 si ha un aumento di vo-
lume uguale alla somma degli aumenti di ciascun sale, come se fra 
questi due corpi isomorfi non esistesse alcun legame. Lo stesso fatto 
si ripete sciogliendo in 1 litro di acqua a 15° una mescolanza con-
tenente g. 8 di NH4C1 e g. 8 di KC1, sali parimenti isomorfi. Vedi 
specchi XXXII e XXXIII. 



Ma più singolare è che altrettanto avviene sciogliendo in 1 litro 
di acqua a 15° una mescolanza formata con g. 8 di MgS04.7H,0 e 
g. 8 di (HH4)fS04, quantunque nel sale doppio solido Mg(NH4)t(S04)2. 
6H tO vi abbia unione delle due molecole con perdita di una mole-
cola di acqua. Vedi specchio XXVIII. 

Il risultato è diverso quando si sciolgono g. 4 di selenite pura 
in 1 litro di soluzione acquosa a 15°, contenente g. 50 di cloruro di 
ammonio o di cloruro di sodio: in entrambi i casi si ha lo stesso 
aumento di volume (19 a 19,5 ventesimi di cm.3), il quale però su-
pera notevolmente l'aumento (15 ventesimi di cm.3) che produrrebbe 
la stessa quantità di selenite sciolta semplicemente nell'acqua. Vedi 
specchi XXIV e XXV. 

9.a Per dimostrare più che altro l'estensione che si potrebbe dare 
a queste ricerche con svariati intendimenti e con manifesto profitto 
ho fatto alcuni esperimenti con solventi diversi dall'acqua e in 
particolare col solfuro di carbonio e coll'etere. Vedi specchi XXXVI, 
XXXVII, XXXVIII. 

Più sopra feci rilevare che anche il peso specifico dello zolfo 
sciolto nel CSt similmente a quello dei corpi che si sciolgono nel-
l'acqua, diminuisce, ma molto lievemente, col crescere della concen-
trazione. 

Un altro fatto ben accertato è che gr. 10 di iodio, sciolti in */* 
litro di solfuro di carbonio a 1S°, producono nel solvente un aumento 
di volume alquanto maggiore di quello che è dato da un ugual peso 
dello stesso metalloide sciolto a 15° in l/a litro di etere solforico. E 
mentre il peso specifico dello iodio in soluzione nel solfuro di car-
bonio ò notevolmente inferiore al peso specifico dello iodio solido, nel 
solvente etere si può dire che i due dati si uguagliano, poiché la 
differenza fra l'uno e l'altro è di 0,052: differenza che entra nei li-
miti di errori inevitabili nella determinazione del peso specifico dei 
corpi solidi. Non è improbabile che lo iodio in soluzione eterea ab-
bia la stessa grandezza molecolare dell'elemento solido. 

In ogni modo queste mie ricerche confermano il fatto ben noto 
della differente grandezza molecolare che presenta lo iodio ne' suoi 
diversi solventi, ma non Toglie le incertezze che rimangono in pro-
posito, nonostante i lavori di molti sperimentatori, primi fra i quali 
il Paterni e il Nasini. 

Invano poi ho cercato nei da ti delle colonne D qualche rela-
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zione importante fra i volumi occupati a 15° dalle grammo-molecole 
dei corpi messi in prova, volume che cambia, per uno stesso corpo 
e per una data temperatura, col variare della concentrazione. Tengo 
però a far rilevare che il Kohlrausch e l'Hallwachs nel lavoro pub-
blicato nel 1904 danno quale volume della grammo molecola del clo-
ruro di sodio era.3 16,1)9 per una concentrazione di gr. 17,538 di sale 
in 1 litro di acqua a 18°. Dal canto mio ho trovato cni.:t 16,5 ope-
rando a 15° e per una concentrazione di gr. 16 del medesimo sale 
in 1 litro. Così pure il Kohlrausch nella sua memoria del 1895 ha 
dato quale volume della grammo-molecola dello zucchero (gr. 342,176), 
sciolta in 1 litro di acqua a 18°, cin.3 211,5; ed io ho trovato per 
una concentrazione di gr. 300 di sostanza in 1 litro di acqua a 15u 

cm.:{ 210,438; differenze lievissime in sè e più ancora se si considera 
che io ho operato ad una temperatura inferiore di 3°. 

10*. Con questo paragrafo pongo fine al presente lavoro, facendo 
osservare che l'alto peso specifico della selenite in soluzione e la 
diminuzione del peso specifico dello zucchero, corpo non dissocia-
bile, man mano che cresce la concentrazione, come avviene pure dello 
zolfo sciolto nel solfuro di carbonio, mi confermano nel concetto che 
io espressi in una Nota pubblicata negli Atti dell1 Accademia delle 
Scienze eli Bologna del 15)08 ; concetto che, almeno fuggitivamente, 
deve essere passato nella mente di altri chimici. In quella Nota io 
dissi : « Nelle soluzioni normalmente sature dei diversi sali a deter-
minate temperature trovasi in ciascuna quantità ben definite di sale 
e di solvente. Ogni molecola di sale, comportandosi come centro di 
azione attrattiva, è circondata da un'atmosfera di molecole di acqua, 
le quali prendono parte e sono necessarie tutte quante a formare il 
sistema saturo, ma evidentemente, come in altri sistemi somiglianti, 
non tutte possono essere legate alle molecole del sale con ugual 
forza, e ne abbiamo anche prova dalla maniera con cui, per gra-
duale riscaldamento, avviene la disidratazione dei sali che conten-
gono parecchie molecole di acqua di cristallizzazione». E più oltre : 
<11 numero poi delle molecole di solvente che il sale è capace di 
trattenere allorché cristallizza, dipende dalla natura del sale e dalle 
condizioni in cui il fenomeno avviene, e soprattutto dalla concen-
trazione e dalla temperatura ». E dopo aver ricordato la possibilità 
di ottenere da una soluzione satura di cloruro di sodio per raffred-
damento a —10° l'idrato NaCl . 2 H , 0 e altri fatti concimili, conclu-
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devo : « E adunque cosa del tutto arbitraria, per non dire erronea, 
l'ammettere resistenza di sali anidri in soluzione acquosa per il solo 
fatto che per parecchi di essi non si ò ancora riusciti a farli deporre 
in forma di cristalli idrati ». 

Bologna - Laboratorio di Chimica docimastica della R. Scuola di Ap-
plicazione per gl'Ingegneri. 

Sopra alcuni derivati di due acetildimetilpirroli isomeri. 
Nota di E. VECCHI. 

Se il comportamento dei derivati pseudoacetilpirrolici rispetto 
alla idrossilainina e alla tenilidrazina appare applicato in qualche 
caso al solo scopo di caratterizzare la funzione chetonica di questi 
pirrolderivati, non mi risulta impiegato a studiare, se la differente 
posizione dei radicali acetilici sostituenti gli idrogeni del nucleo pir-
rolico, abbia una qualche influenza sull'andamento delle reazioni. A 
tal fine credetti opportuno iniziare le mie ricerche su due composti 
isomeri che facilmente si possono ottenere per sintesi (') nei quali 
la posizione dei rispettivi gruppi acetilici è bene accertata per il loro 
modo di formazione. 

Essi sono 
CH3-C—PH CH3 C-O-COCH, 

i! 11 II II 
CH3CO-C C—CII3 II C C-CH3 

\ / \ / 
NH NH 

oc'-aceti!*-/-dimetilpirrolo pf. 122° ^-acetil-oc-^'-dimetilpirrolo p. f. 139. 
Dirò subito che trattandosi di reazioni di raffronto ho cercato 

sempre di operare nelle identiche condizioni. 

Azione dell9 ìdross ila m in a. 
sullVacetil-a?-dimetilpirrolo. 

Ad 1 grammo di a'acetilderivato sciolto in 10 ce. di alcool me-
tilico al 04-95 °/0 si aggiunga gr. 1 circa di carbonato sodico e gr. 
1 di cloridrato di idrossilamina indi per facilitare la reazione fra il 
carbonato alcalino ed il cloridrato di idrossilainina si addiziona la 
miscela di alcune goccio d'acqua e se occorre, anche di qualche 
goccia di soluzione concentrata, acquosa di carbonato sodico affinchè 
la reazione del soluto si mantenga sempre leggermente alcalina. 

(') Zanetti e Levi, Gsizz. ehim. ital., 24, I, 546. 



Si lascia bollire per circa tre ore, indi si distilla la maggior 
parte dell'alcool e più precisamente sino a che sulla superficie del 
liquido viene a formarsi ed a galleggiare uno strato oleoso bruno. 
Dopo raffreddamento si aggiunge alquanta acqua; si separa cosi una 
sostanza pastosa che va a poco a poco solidificando. Per separare 
Tossima che si è formata dairacetildimetilpirrolo rimasto inalterato 
ho trattato a b. m. la sostanza solida con soluzione di KOH al 10 ^ 
circa; dopo raffreddamento, lasciata a sè la massa liquida per 12 ore; 
si filtra e si raccoglie la parte solida cristallizzata che è costituita 
come lo dimostra il p. f. 122 da acetildimetilpirrolo inalterato. Il fil-
trato venne saturato con una corrente di CO»; si separa una sostanza 
solida in fiocchetti leggeri che raccolta su filtro lavata con acqua 
venne posta ad asciugare in essicatore. La sostanza secca, di non 
facile purificazione trova il suo solvente più adatto nell'alcool me-
tilico concentrato bollente, dal quale per raffreddamento precipita 
allo stato cristallino in aghetti splendenti bianchi leggermerte az-
zurrognoli, che fondono, anche dopo ripetute cristallizzazioni, a 
139°-140°. Disseccati nel vuoto su CaCL sino a peso costante, diedero 
all'analisi numeri che corrispondono a quelli calcolati per l'ossima 
dellV-acetildimetilpirrolo. 

C H 3 - C - C H 

CH.j-C-C <^CH3 

HON NH 

1° gr. 0,2258 di sost. diedero gr. 0,5236 di C04 e gr, 0,1764 
di H 2 0 

II0 gr. 0,1981 di sost. svolsero cc. 31 di N misurato a 17° 5 e 
a 756,88 mm. di pressione. 

In 100 parti 
Trovato Calcolato C«H l tONt 

C 63,24 C 63,15 
H 8,68 II 7,90 
N 18,49 N 18,42 

La nuova sostanza è solubile nel Benzolo, etere etilico, alcool 
metilico, idrato sodico, assai in alcool metilico ed etere acetico, 
quasi insolubile in etere petrolico, acqua e nelle soluzioni di car-
bonati alcalini. 
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Azione dell' idrossilamina. 
Sul ii-acetil-a. /-dimetilpirrolo. 

Gr. 1 di ; acetidilmetilpirrolo venne sottoposto nelle stesse pre-
cise condizioni del suo isomero all'azione del cloridrato di idrossi-
lamina, ma anche ripetute prove non condussero alla formazione di 
quantità apprezzabili dell'ossima corrispondente. Dopo l'esperienza 
si riottiene più o meno puro l'acetildimetilpirrolo inalterato quasi 
nella stessa quantità adoperata, il che dimostra che se la reazione 
ha luogo al caso essa si compie in modo da dar origine a piccolis-
sima quantità di derivato ossimico. 

Azione della fenilidrazina 
sullV-acetil-aP' dimetilpirrolo. 

Si sciolgono gr. 1 de l lV acetildimetilpirrolo e gr. 2 di fenili-
drazina in cc. 5 acido acetico al 9O0lo. Il tutto passa in soluzione 
assumendo una colorazione rossastra. La massa liquida si riscalda 
prima lentamente a b. m. poi a fiamma diretta sino all'ebollizione. 
Si raffredda e si diluisce con acqua. 

Il liquido si intorbida e si separa al fondo un olio di colore 
rosso-bruno che per sfregamento solidifica in una massa di colore 
giallo. Raccolta rapidamente alla pompa, lavata con acqua venne 
subito fatta cristallizzare dall'alcool metilico bollente diluito {9 di 
alcool 1 di H20). Essa si altera facilmente e per purificarla ho d o -
vuto cristallizzarla in modo rapido da soluzioni fatte colla minore 
quantità possibile di alcool, evitando di elevare troppo la tempera-
tura. Da questo solvente si ottiene un prodotto cristallizzato in aghetti 
gialli che fondono a 115°-116°. Posti in essicatore sino a peso c o -
stante diedero in una determinazione di azoto risultati corrispon-
denti a quelli calcolati per un fenilidrazione dell'oc acetildimetilpir-
rolo : 

C4H — XH. (CII3)2. C. (CH3): X. XH. C4H5 

gr. 0,1708 di sost. svolsero cc. 27.(>0 di N alla temperatura di 18 e 
754,7 inni, pressione. 

In 100 parti : 
Calcolato per CnH ! 7N3 : N. 18,50; Trovato: X. 18,39. 

Questo fenilidrazione è solubile in Benzolo, alcool etilico, me-
tilico, cloroformio, etere acetico, meno in etere petrolico quasi inso-



tubile in acqua. Lasciato all'aria si altera taciineiite assumendo una 
colorazione violacea e tanto più rapidamente se umido. 

Astone della fenilidrazina suW^ aceti! - a> - dimetilpirrolo 
Sottoposto invece acetildimetilpirrolo all'azione della fenili-

drazina nelle stesse condizioni sopraindicate pel suo isomero, come 
prodotto della reazione si ottiene soltanto una massa peciosa attac-
caticcia dalla quale non fu possibile separare alcun prodotto cristalliz-
zabile. 

Siccome una delie reazioni che spesso possono servire ad una 
facile identificazione dei pirrilchetoni è la loro trasformazione in 
cinnamilderivati, secondo quanto ha trovato il Dennestedt, ho sotto-
posto all'azione dell'aldeide benzoica i due acetil dimetilpirroli suac-
cennati. 

Azione dell'aldeide benzoica, *ull'% acetil ay dimetilpirrolo. 

Gr. 1 di a acetildimetilpirrolo e gr. 1 di aldeide benzoica sciolti 
in LO cc. alcool etilico furono bolliti con 5 cc. di NaOH al 330 j0 

circa in apparecchio a ricadere per ora. Dopo questo tempo dal 
liquido che durante l'ebollizione ha assunto una bella colorazione 
rosso-granata, si elimina per distillazione parte dell'alcool. Per raf-
freddamento si separa un abbondante precipitato cristallino giallo-
aranciato. Dalla soluzione madre per diluizione con acqua si separa 
pure una nuova quantità di composto pastoso meno puro. Il pro-
dotto cristallino si raccoglie, su filtro, alla pompa. Si lava prima con 
poco alcool poi con acqua. Per purificarlo si cristallizza più volte 
dall'alcool etilico bollente dal quale per raffreddamento precipita in 
laminette cristalline lucenti di color giallo-solfo. Disseccate nel vuoto 
so H2S04 fondono a 189°-190° in un liquido giallo-arancio. Sottoposto 
all'analisi il nuovo derivato diede numeri che concordano perfetta-
mente con quelli calcolati pel derivato cinnamilico. 

OH, - C - CU 
i: ii 

CaHsCH:HaCO.C C.CH, 

•gr. Q,230G di sostanza diedero gr. 0,6749 di C0.2 e gr. 0,1494 di H,0. 
In 100 parti. 
vCalcoJato per C^H^ON: C 80,00. II 6,li6 ; Trovato: C 79,82, H 7,19. 



Esso è pochissimo solubile nell'acqua e nell'etere petrolico ; si 
scioglie con facilità nell'alcool etilico, metilico, benzolo, acido acetico. 

Anche da quella porzione semi-pastosa di prodotto che si separa 
per aggiunta di acqua al liquido alcoolico, si ottiene del nuovo com-
posto p. f. 189-190° in discreta quantità, cosicché si può ritenere che 
fra l'aldeide benzoica e IV acetildimetilpirrolo la reazione si compia 
in modo quasi quantitativo. 

Azione, dell'aldeide benzoica sul acetil-*jr-dimetilpirrolo. 

Per azione dell'aldeide benzoica sul > acetildimetilpirrolo si ot-
tiene pure il corrispondente derivato cinnamiltco. Se si opera nelle 
condizioni descritte pel suo isomero, la soluzione nel riscaldamento 
si colora molto più rapidamente e dal rosso-granata passa adden-
sandosi, ad un nero violaceo; dopo l'eliminazione dell'alcool il pro-
dotto cristallino assai impuro che si separa, è in quantità as^ai scarsa* 
cosicché da cinque preparazioni di un grammo ciascuno di acetil-
pirrolo non potei ottenere che circa 1 gr. di prodotto cristallino ab-
bastanza puro, mentre per l'a acetilpirrolo la reazione è quasi quan-
titativa. 

Rendimenti alquanto migliori si ottengono operando in queste 
condizioni; Gr. 1 acetildimetilpirrolo e gr. 1 di akleide benzoica 
si sciolgono in cc. 2,5 di alcool etilico alcalizzati con cc. 2,5 di Xa 
OH al 15 \ circa. Si bolle a ricadere la massa per soli 10-15 mi-
nuti. Per raffreddamento si separa in parte il cinnamilderivato. giallo-
cristallino. Si raccoglie, su filtro, alla pompa, si lava prima con alcool 
poi con acqua. Si purifica la nuova sostanza sciogliendola anziché 
dall'alcool etilico, dall'etere acetico bollente dal quale cristallizza in 
aghetti minuti di color giallo-paglierino. Disseccati nel vuoto su 
H.,S04 fondono a 104-165°. Sottoposti all'analisi diedero numeri che-
corrispondono a quelli calcolati pel cinnamilderivato 

CHS - C — C - CO - CH : Cil -
: [1 

HC C — CH t 

\ / 
NII 

gr. 0,22(>2 di sostanza diedero gr. 5,liii2fi di C(\ e gr. 0,1440 di H,0_ 
In 100 parti. 
Calcolato: per C^IJ^OX: C 80,00, II »>,Gtì; Trovato: C 71KJS9 H 7,07. 

11 nuovo composto è solubile in alcool etilico, metilico, etere 



acetico meno in benzolo ed etere etilico; quasi 'insolubile in etere 
é 

petrolico e acqua. Anche in questo caso per trattamento del liquido 
alcoolico filtrato, da cui prima si raccoglie il prodotto cristallino, 
formatosi nelle reazione, con acqua si separa sotto forma attacca-
ticcia peciosa del cinnamilderivato ma in minor quantità che nel 
caso precedente. Tenendo conto di tutto anche con questo miglio-
ramento nella preparazione, i rendimenti sono però sempre alquanto 
inferiori a quelli che si ottengono con l'oc acetilderivato. 

Riservandomi di ritornare sull'argomento specialmente per quanto 
si riferisce ai derivati ossimici e fenilidrazinici brevemente descritti 
in questa nota preliminare, parmi intanto si possa concludere che la 
posizione % del gruppo acetilico è quella che presenta maggiore fa-
cilità di reazione rispetto all'idrossilamina ed alla fenilidrazina nelle 
condizioni da me esperimentate. 

Nel caso dell'azione dell'aldeide benzoica, sebbene tanto dall' a 
quanto dal £ acetildimetilpirrolo si ottengono i corrispondenti cin-
namilderivati: tuttavia risulta evidente che anche in questa reazione, 
oprando nelle identiche condizioni, i rendimenti sono assai mag-
giori per r* che non per il p derivato. 

Parma — Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università. 

Su alcuni pirrolderivati dal dietilchetone. 
Nota di EZIO VECCHI. 

Sia per portare ur nuovo contributo di tatti all'analogia di com-
portamento già riscontrato da parecchi autori per l'acetilacetone ed 
etere acetacetico con i nitrosochetoni ; 

Sia per l'interesse che hanno preso in questi ultimi tempi gli 
omologhi del pirrolo etilalchilati specialmente con l'etile in posi-
zione > in riguardo ai pirrolderivati che si ottengono nella scissione 
della materia colorante del sangue e dei derivati della clorofilla ; ho 
creduto opportuno studiare l'azione del nitrosodietilchetone rispetto a 1-
l'acetilacetone ed all'etere acetacetico e reciprocamente l'azione del 
nitroso acetilacetone ed etere nitroso acetacetico col dietilchetone se-
condo il metodo di Knorr. 

Per quanto ormai è stato con sicurezza dimostrato circa l'anda-



mento della reazione ('), la formula di struttura dei nuovi derivati 
pirrolici viene data dai seguenti schemi : 

I. CH,.CH.,CO CHoCO.CH3 CH..CILC — C-CO.CH, 
i i + 21L - ' iì ;; - 3H2O 

CU,—C + CO.CH, C I I t - C C—CH, 

NOH NH 

II. CH.jCIL—CO CH„COO.C.,H5 CH,CH,C - C.COO.C2II-, 
I | il il 311,0 

CH3—C +CO.CH, + 2111 CH3-C C - C H 3 / \ / 
NOH NII 

III. CH3.CO CHtCII3 CHjC^ - C—CII3 
I + + 2 H t = || j| 3H..0 

C2H5.COO.C CO—CHoCH, C,H5.COO.C C.CH,CH3 

// ' 
NOH NH 

IV. CII3CO CH,.CH, CH3—C — C—CH, 
| + | + 2H, = || || + 3H30 

CH,.CO-C CO-CH 2CH, CH3.CO—C C - C H X I I , 

NOH NH 

Era mio desiderio pubblicare queste ricerche quando fossero più 
progredite, ma la necessità nonché la difficolt/l di preparare nuovo 
materiale ; e la chiusura di questo Istituto per le ferie estive mi co-
stringono a sospendere il lavoro e a pubblicare intanto in questa 
nota preliminare i primi risultati. 

Con de ìi sazi one del nitrosodietilchetone ed acetilacetone. 
é 

In una soluzione fatta con gr. 3,45 di nitrosodietilchctonc in 
acido acetico al HO °/0 raffreddata con ghiaccio si introducono gr. 3 
di acetilacetone e successivamente a piccole porzioni gr. 20 di pol-
vere di zinco. Si lascia a sò la massa per circa un'ora, poscia si 
scalda a bagno maria per un quarto d ora e si versa la parte li-
quida in 250°-300° cc. d'acqua. Si ottiene così un abbandonte preci-
pitato fioccoso cristallino. Si raccoglie, sul filtro, alla pompa; daire 
acque madri neutralizzando la maggior parte dell'acido acetico con 
Na2C03 si ottiene dopo lungo riposo un'altra discreta quantità di 
prodotto. 11 rendimento complessivo corrisponde al 55-60 °/0 del ren-
dimento teorico. Il nuovo prodotto si purifica sciogliendolo parecchie 
volte in alcool etilico bollente, dal quale si separa in aghetti lucenti 

(!) Zanetti e Lori, Gin?. Chini, lt., 24y I, 540. 



che fondono a 170M71. All'analisi diedero numeri che corrispondono a 
quelli calcolati per la formula C10H1&ON. 

I. Gr. 0,2702 di sost. diedero gr. 0,7l<>2 di CO, e gr. 0,2288 
di H*0 . 

II. Gr. 0,2917 di sost. svofsero cc. 21,5 di N alla temp. Hi0 e 
759,85 mm. di pressione. 

In 100 parti : 

Trovato Calcolato per Ci0H1:,ON 

C 72,59 C 72,72 
II 9,40 H 9,09 
N 8,58 N 8,48 

Alla nuova sostanza per la sua formazione, come appare dallo 
schema I spetta la seguente formula di struttura 

CH3CHf — C C — CO . CH, 
I! 1! 

C H 3 - C n / C - G H 3 

TsTII 

Questo 2-5-dimetil-3-etil-4-acctilpirrolo dà la solita reazione del 
fuscello d'abete. E' solubile in alcool etilico metilico, etere acetico 
e benzolo ; quasi insolubile in etere di petrolio e nell'acqua. La sua 
soluzione in etere acetico è leggermente fluorescente. Esso ha com-
portamento di debole base ; analogamente a quanto ha osservato Ma-
gnanini per l'a-a'-dimetil-^-acetilpirrolo poiché nell'acido cloridrico 
concentrato vi si scioglie, per quanto con difficoltà, dando una so-
luzione colorata in giallo che non arrossa per ebollizione e che con-
centrata per raffreddamento sembra lasci depositare il cloridrato 
corrispondente. Con cloruro di platino la soluzione cloridrica dà un 
leggero precipitato che per riscaldamento passa in soluzione colo-
randola fortemente in rosso e con riduzione di platino. Sulle pro-
prietà basiche di questo dimetilacetilpirrolo mi riservo a suo tempo 
di ritornare. 

Per confermare il carattere chetonico della nuova sostanza, l'ho 
sottoposta all'azione dell'idrossilamina, della fenilidrazina ed anche 
dell'aldeide benzoica. Dirò subito che operando secondo le prescri-
zioni date da Ciainician e Silber per l'ossima del pseudoacetilpir-
rolo, cioè bollendo una soluzione dell'acètilpirrolo in alcool metilico 
con un eccesso, sulle quantità calcolate, di Na^CO* e di cloridrato di 



Idrossilamina, ritrovai alla fine della operazione il prodotto inalterato 
quasi nella totalità. Mettendo a reagire l'acetilderivato con fenilidra-
zina in soluzione di acido acetico al 90 °/0 e portando il tutto sino 
all'ebollizione, la massa si colora in rosso e dopo raffreddamento e 
diluizione con acqua lascia separare una sostanza giallastra vischiosa. 
I tentativi fatti per isolare un prodotto cristallizzato non approda-
rono a buon punto, ottenni sempre una sostanza resinosa che fondeva 
entro un grande intervallo di temperatura. Quindi se non è da esclu-
dersi che si formi nella reazione il derivato fenilidrazinico non lo 
potei però confermare per mezzo dell'analisi. 

A migliori risultati mi condusse l'azione dell'aldeide benzoica. 
In una soluzione di gr. 1 di dimetilacetilpirrolo in cc. 2,5 di alcool 
furono introdotti cc. 1 di aldeide benzoica e cc. 2 di XaOH al 15 °/0. 
La massa si riscalda all'ebollizione per una mezz'ora ; essa arrossa 
fortemente e si intorbida ; per raffreddamento lascia separare un pre-
cipitato cristallino giallo. Si raccoglie, su filtro, alla pompa si lava 
con poco alcool poi abbondantemente con acqua. Il liquido alcoolico 
da cui ho separato la sostanza cristallina per concentramento a pic-
colissimo volume lascia depositare una nuova quantità di prodotto. 
II nuovo composto viene cristallizzato parecchie volte dalla minor 
quantità possibili? di alcool etilico bollente. Si separa per raffredda-
mento in piccoli prismi di color giallo paglierino che fondono co-
stantemente a 149°-150°. 

fri una determinazione di azoto diedero numeri corrispondenti a 
quelli calcolati per un cinnamilderivato della formula 

C2H:t — C C CO . CH - CH . CriH:, e 
CH, . C ^ ^ C — CH:, 

NH 

<ir. 0,2(532 di sostanza svolsero cc. 13.50 di X alla temp. *22r e 
754,1 min. di pressione. 

In 100 parti : 
Calcolato per C i :Hu,ON : X 5.53 ; Trovato : X 5 72 . 

11 nuovo cinnamilderivato £ assai solubile in alcool etilico, meti-
lico, etere acetico, meno in acido acetico; quasi insolubile in etere 
petrolico e acqua. 

Da queste prove risulterebbe che questo x-a'-dimetil-.i-etil-.s'-acetil-
pirrolo che per il suo modo di formazione ha l'acetile in posizione 



> presentii le stesse difficoltà di reazione osservate da me, per il 
?-acetil-a-£'-dinietilpirrolo rispetto all'idrossilamina e alla fenilidra-
ziona, in una precedente nota pubblicata in questo volume. 

Condensazione del nitrosodietilchetone ed etere acetacetico. 

Per riduzione di quantità equimoleeolari di nitroso-dietilchetone 
ed etere acetacetico con polvere di zinco in soluzione acetica si ot-
tiene il derivato pirrolico corrispondente per costituzione a quello 
sopra descritto con la differenza che in posizione £ invece del gruppo 
- CO . CHS viene a trovarsi ; il gruppo carbossietilico - COOCtH5 come 
risulta dallo schema II segnato in principio di questa nota. 

Da gr. 3,45 di nitroso-dietilchetone e gr. 3,90 di etere acetacetico 
sciolti in 50 cc. di acido acetico al 90 % > ottengono operando nel 
modo precedentemente descritto circa 4 grammi di etere. Questa si 
purifica mediante parecchie cristallizzazioni dell'alcool metilico bol-
lente. Si presenta sotto forma di aghetti lucenti bianchi che fondono 
a IO0MO70. All'analisi diedero numeri concordanti colla formula 

I. Gr. 0,2563 di sost. diedero gr. 0.0352 di CO, e gr. 0,2092 
di H t O . 

II. Or. 0,2512 di sost. svolsero cc. 15,25 di N alla temp. 13° e 
a 745,17 ram. di pressione. 

In 100 parti : 

Questo composto è solubile in alcool etilico, metilico, etere ace-
tico meno in cloroformio ed acetone, poco in acqua e negli idrati 
alcalini. Il nuovo etere 2-5-dimetil-3-etil-4-carbopirrolico è isomero 
a quello che Knorr (*) ottenne in modo analogo dal nitrosopropil-
metilchetone ed etere acetacetico. 

C n H n . O g N . 

Trovato Calcolato per C u H n O * N 
C 67,03 
II 9,06 
X 7,02 

C 07,09 
H 8,72 
N 7,17 

C2H:> - e s 7 e - CII, 

NH 

CH3 — C C - COOC,H 

2-5-dimetil-3-etil-4-carbopirrolico 
pf. 106M070 

Etere-3-5-dimetil-2-etil-4-car 
bopirrolico pf. 106°-107° 

(<) Ber., 44, pag. 2763 - Ber., 45, pag. 2626. 



Questo etere si mostra assai resistente alla saponificazione cogli 
alcali; per ebollizione di 10-12 ore con eccesso di soluzione di soda 
al 10 % piccole quantità di etere vengono saponificate. Rendimenti 
alquanto migliori si ottengono con soda alcoolica in queste propor-
zioni : etere gr. 6. NaOH alcoolica all'8 °/0 circa cc. 150. Dopo ebol-
lizione di circa 8 ore si diluisce il liquido con eguale volume di 
acqua. Eliminato quindi l'alcool per distillazione, nel raffreddamento, 
si separa in gran parte l'etere inalterato. Si filtra. Il filtrato si con-
centra sino a metà del suo volume, si raffredda con ghiaccio « si 
acidifica con H2S04diluito. Si ottiene così un precipitato fioccoso leg-
germente colorato in roseo che arrossa rapidamente. Raccolto su 
filtro e lavato ripetutamente con acqua venne seccato su piastra po-
rosa. Il nuovo prodotto ha reazione acida, si scioglie nei carbonati al-
calini ; queste soluzioni colorate in giallo aranciato si scolorano me-
glio che a caldo, dibattendole a freddo con carbone animale. Lasciata 
però a se dopo filtrazione si colorano nuovamente. L'acido seccato 
su piatto poroso si presentava colorato in rosso mattone; riscaldato 
in tubicino per determinarne il punto di fusione si osserva che fra 
110°-120° si rammollisce e sembra si decomponga. Esso è alquanto 
solubile in alcool, etere, etere acetico, benzolo, e tutte le soluzioni 
sono colorate in giallo rosso ed imbruniscono rapidamente : è inso-
lubile in acqua e nell'etere di petrolio. 

La soluzione benzolica addizionata di etere petrolico lascia pre-
t 

cipitare l'acido in forma pastosa aderente alle pareti del tubo di as-
saggio, lasciando a sè nel vuoto in essicatore con paraffina la solu-
zione dell'acido in benzolo, si ottiene un residuo colorato in rosso-
bruno che esaminato al microscopio ha aspetto microcristallino. Su 
questo residuo ho ripetuta la prova di punto di fusione, ed ho os-
servato che fra 110°-120° si rammollisce e scompone con svolgimento 
gazzoso. 

Salificato il residuo della soluzione benzolica con ammoniaca ho 
eliminato l'eccesso di questa, ponendola soluzione sotto campana con 
acido solforico per evitare l'azione del calore che altera molto que-
st'acido e i suoi sali. La soluzione acquosa del sale di ammonio dà 
le seguenti reazioni : 

Con soluzione neutra di nitrato d'argento un precipitato abbon-
dante amorfo biancastro che lasciato a sè si altera e riduce facil-
mente. 



Con l'acetato di piombo, cloruro ferrico, solfato di rame, solfato* 
di zinco, forma sali insolubili. 

Con cloruro di bario e cloruro di magnesio non dà alcun pre-
cipitato. 

Questi brevi cenni ho voluto dare per mettere in evidenza il 
carattere acido del composto ottenuto per saponificazione dell'etere ; 
ma stante la scarsa quantità del prodotto e la sua grande alterabi-
litè non mi fu possibile portare all'analisi ancora nè l'acido nè al-
cuno dei suoi sali. Ma anche su questo riferirò in altra prossima 
pubblicazione. 

Parma — Laboratorio di Chimica Farm neolitica, della R. Università, 

Su alcuni palladonitriti di metalli fissati 
per mezzo di basi organiche 

Nota di G. SCAGLIARMI e G. B ROSSI. 

Di un ipotetico acido palladonitroso sono noti solamente i sali 
di potassio e di argento, dalle formule rispettive: K,Pd (NOt)4 ed 
AgtPd(NOth • Il primo preparato da Fischer (*), venne in seguito 
studiato dal Lang. (2) e da W. Gibbs (3) e più recentemente, da Pozzi 
Escot e Conquet (4) ; dell'altro, ottenuto per doppio scambio dal primo 
con un sale solubile di argento, si occuparono successivamente il 
Lang. (loc. cit.) e W. Gibbs (loc. cit.). 

Date le scarse cognizioni che su tale argomento si hanno, ci parve 
non privo di interesse estendere le ricerche in proposito per rendere 
possibilmente meno incompleta la serie dei palladonitriti. Ci occu-
pammo però dei sali coi metalli bivalenti. La loro estrema solubilità 
rendeva impossibile di ottenerli allo stato solido, e però dovemmo 
ricorrere ai soliti agenti fissatori come già uno di noi (5) aveva fatto 
per altri sali. Anche in questo caso l'esametilentetrammina ci servì 
assai bene allo scopo. In tale modo ottenemmo i palladonitriti di ma-
gnesio, manganese, nichel e cobalto: gialli i due primi; rispettiva-

(') Ann. Ph. Chem. Pogg. 5,256 (1827). 
(2| J. prakt Chem., (1) <93, 415 (1861), 
C1) Am. J. Se., (2) 34% 341 (1882). 
I4) Compt. rend., 130, 1073 (1900). 
CO Rend, R. Acc. Lincei, 21, II, 88 (1912); ibid. 21, II 640. 



mente verde smeraldo e rosso mattone gli altri due. Ad essi spet-
tano le seguenti formule: 

MgPd(NOt)4. 8HsO~2CcH13N4 MnPd(NOs)48H4C+2CfiH!2N4 

NiPd(NO*)4. 8H,0+2C,H12N4 CoPd(NO«ì48HaO+2CcH|tN4. 
Naturalmente sono fortemente idratati, giacché nel complesso mo-

lecolare entra la esametilentetrammina che, come è. noto, ha il po-
tere di determinare la formazione di idrati molto elevati. 

Come è naturale essi sono completamente isomorfi fra loro, po-
tendosene ottenere cristalli misti in tutti i rapporti, aventi colora-
zioni più o meno intense a seconda che predominano i sali più co-
lorati di nichel e di cobalto, o quelli meno colorati di magnesio e 
manganese. Anzi ai cristalli di miscela si dovette ricorrere per con-
fermare la formula del palladonitrito di cobalto che stante la sua fa-
cile alterabilità, forniva dati analitici un po' discordi dai valori 
teorici. 

Palladonitrito <IT magnesio ed esametilentetrammina. 

MgPd(N02)4. 8H20+2C«H14N4 

In una soluzione limpida e satura a freddo di nitrito di ma-
gnesio ed esametilentetrammina, ottenuta aggiungendo la quantità 
necessaria di nitrito sodico ed esametilentetrammina ad una soluzione 
di acetato di magnesio in modo da non avere nessun intorbidamento 

é 

si fa arrivare a goccia a goccia una soluzione concentrata, e pur 
essa fredda, di cloruro di palladio e nitrito sodico, previamente e 
leggermente acidificata con acido cloridrico. Agitando in seguito a 
prolungato raffreddamento, lentamente si vengono formando nume-
rosi e minuti cristalli, che vanno ad incrostare le pareti del vaso in 
cui avviene la reazione. 

La polvere cristallina, filtrata alla pompa e lavata, stante la sua 
grande solubilità, con pochissima acqua, venne da essa cristallizzata 
Si ottennero allora cristallini ben formati, di un bel colore giallo 
paglierino, che, asciugati fra carta bibula, furono sottoposti alla analisi. 

Calcolato per MgPd(N0^48H,0+2CrH1,>X, Trovato 

Mg = 3.21» 3.32 3.27 
N (nitroso) = 7.58 7.50 7.30 
N (totale) = 22.74 22.95 23.00 



Palladonitrito di manganese ed esametilentetrammina. 
MnPd(NOi)4. 8H tO+2C6H l tN4 

Si prepara come il precedente sale di magnesio, avendo anche 
in questo caso la precauzione di non usare soluzioni troppo concen-
trate, a fine di evitare, durante il raffreddamento, la possibile for-
mazione di nitrito di manganese che andrebbe ad inquinare il palla-
donitrito. Si presenta in piccoli cristalli colorati in giallo più carico 
del precedente sale di magnesio. Non può essere cristallizzato senza 
parziale alterazione. 

Calcolato per MnPd(XO*l4. 8H,0 +-2CtìHlaX4 Trovato 
Mn = 7.14 * 2.05 8.26 
X (nitroso) = 7.28 6.95 6.89 
N (totale) ' = 21.84 21.99 22.04 

Palladonitrito di nichel ed esametilentetrammina. 
NiPd(NOtì4. 8HfO+2C*H i tX4 

Per la preparazione di questo sale, poiché non esiste il nitrito 
di nichel ed esametilentetramina, si può agire con soluzioni molto 

« 

concentrate, ed ottenere così un rendimento assai migliore in sale. 
Esso si presta assai bene ad essere cristallizzato ; ed allora si pre-
senta in cristallini ben formati, di colore verde smeraldo, che alla 
analisi dettero i seguenti valori : 

Calcolato per WiPd(SO<)4. 8H20+2CGH12X4 Trovato 
Ni 7.58 7.57 7.62 
X (nitroso) = 7.24 7.15 6.91 
N (totale) = 21.73 21.90 21.90 

Plaladoni trito di cobalto ed esametilentetrammina. 
CoPd(NOa)4. 8HtO+2CGH12N4 

A cagione della facile ossidabilità del sale cobaltoso, in questo 
caso è opportuno di operare in corrente di idrogeno, usare acqua 
bollita per le soluzioni dei reagenti, ed inoltre non eccedere col ni-
trito sodico ed acido cloridrico per non avere un troppo abbondante 
svolgimento di vapori nitrosi che nuocerebbero alla reazione. 

Il precipitato è costituito da piccoli cristalli che appena formati 
sono colorati in rosa, e che all'aria volgono al rosso mattone. Rapi-
damente asciugati fra carta bibula, furono analizzati: 

Calcolato per CoPd<N02)4. 8H20+2CrtHit^4 Trovato 
Co = 7.62 8.25 
N (nitroso) — 7.24 6.72 
N (totale) = 21.72 21.30 21.20 



Nonostante i risultati analitici poco soddisfacenti, si potè accer-
tare la formula di questo sale in base all'isomorfismo con i corri-
spondenti composti di magnesio e di manganese ; di fatti si poterono 
ottenere soluzioni solide di un rosa più o meno carico a seconda la 
quantità di sale di cobalto in esse contenuto. In tali miscele il sale 
cobaltoso resiste assai meglio alla ossidazione conservando la tinta 
iniziale rosea anche per lungo tempo. 

Bologna - Istituto di Chimica Generali» della R. Università. 

Su una modificazione al metodo di preparazione 
dei magnesilcomposti di alcuni corpi eterociclici 

Nota di BERNARDO ODDO 

Continuando ad occuparmi di nuove reazioni del magnesilpir-
rolo (alogeno-magnesio-pirrolo), ho avuto occasione di notare che lo 
si può ottenere con molto risparmio di tempo rispetto a quello che 
richiede il vecchio metodo, mettendo in pratica una piccola modifi-
cazione. 

Il metodo da me prima indicato nel 1909 (*) consiste nel fare 
agire, a poco, a poco, il pirrolo su del magnesiletano, CtH5MgX, in 
soluzione in etere anidro; in questo modo in seguito a sviluppo del-
l'idrocarburo grasso, si arriva al magnesilpirrolo che ho considerato, 
praticamente, come contenente il gruppo-MgX fissato nella posizione 
a- del pirrolo, senza escludere tuttavia che possa emigrare, come 

del resto ho pure dimostrato, anche in (2): 

HC jCH HCn—n C.MgX 

HC X / / C.M gX H C ' I ^ C H 
NH NH 

In modo identico ho operato per ottenere i magnesilderivati del-
l'indolo, del carbazolo : 

(l) Oazz. chim. ital. 39, I, 649, (1909). 
(*) Gazz. Chini. Ital. 42, II , 244 (1912): 43t II. 504 (1913). 



> 
/ \ 

NH 

N.MgX 
V ' ' 

C.MgX N.MgX 

\ / \ / c h 

NII 

e di altri corpi ancora (scatolo, metilchetolo, difenil-ammina); e lo 

stesso Grignard si avvalse in seguito (1911) dello stesso metodo per 

arrivare ai magnesilderivati del ciclopentadiene; dell'indene e del 

fiuorene (*) dei quali è nota l'analogia di struttura col pirrolo, in-

dolo e carbazolo : 

HC «CTI i d i ^ ^ x 

H C l ^ C H 

CH.MgX 
\ / \ / c h 

CH.MgX CH.MgX 

ed il carattere d'acido debole del loro gruppo nietenico = C H t (Mark-
wald, 1895). 

Operando però nel modo suddetto si richiede la preparazione 
preliminare del CsH5MgX, ciò che conduce ad una perdita di tempo 
non trascurabile. 

Fu per questo fatto che volli provare se fosse possibile di ot-
tenere il prodotto finale in una unica operazione, mettendo ciò as-
sieme il pirrolo, l'alogeno alchile ed il magnesio, il tutto in presenza 
di etere anidro. Le previsioni mi vennero subito avvalorate dal-
l'esperienza, e non solo per il pirrolo, ma anche per l'indolo, il me-
tilchetolo, lo scatolo ed il carbazolo che volli pure esperimentare. 

La reazione si inizia subito vivamente e mentre si sviluppa 
l'idrocarburo corrispondente all'ioduro alcoolico impiegato, si nota 
la scomparsa del magnesio e la formazione del nuovo magnesilde-
rivato, completandosi in non più di mezz'ora. 

Ciò avviene pure facilmente anche col carbazolo, che è molto 
poco solubile in etere e senza che vi sia bisogno di aumentare la 
quantità ordinaria di solvente; basta che il prodotto si disciolga ap-
pena nell'etere perchè la reazione s'inizii e si completi in breve. 

Volendo impiegare torti quantità di composto eterociclico, affin-

(') Bulletta, IX , 333 (1911) 



chè la reazione 11011 diventi troppo violenta, è sufficiente non aggiun-
gere tutto in una volta l'ioduro alcoolico, assieme agli altri prodotti, 
nel pallone dove la reazione dqve compiersi. Si comincia col met-
terne solo circa otto gr., si aspetta che esso si consumi o quasi, 
come ci si può accorgersene facilmente dallo sviluppo gassoso che 
provoca, e poi, servendosi di un imbuto a rubinetto (connesso al 
pallone per mezzo di un tappo, per il quale passa pure un refrige-
rante ascendente) si fa cadere a piccole porzioni il rimanente ioduro 
alcoolico. 

Evidentemente però anche con questo metodo la reazione si 
compie in due tempi ; si ha cioè prima la formazione del comune 
magnesiaco e poi quella del magnesilcomposto del prodotto eteroci-
clico; così col pirrolo si ha: 

Mg + C,H,.X C,H5.MgX 
; - > + C t lU + C4H3(MgX;.:XH 

C4H t :XH C4H4:XH 

Per quanto la scomparsa di tutto il magnesio impiegato sia già 
un indice che la reazione non si sia potuta svolgere che nel senso 
suddetto, tuttavia ho voluto avere una conferma, provocando ulte-
riori reazioni dei magnesilderivati ottenuti. 

Per quelli dell'indolo e dello scatolo, che per l'aspetto si pre-
sentano come gli altri da me già descritti in note precedenti, mi sono 
limitato a studiarvi l'azione dell'acqua. In questo modo, dopo le so-
lite operazioni di estrazione e di distillazione a vapor d'acqua, riot-
tenni sia l'indolo che lo scatolo inalterati. 

Studiai invece l'azione del cloruro di acetile sul inagnesilpirrolo 
e sul magiiesilmetilchetnlo, pur'essi di aspetto identico a quelli che 
ho ottenuti precedentemente col vecchio metodo. 

Col primo ottenni ra-pirr)lmetilchetone [I] a p. di fus. 90°; col 
secondo lVmet i l -,s- acetilindolo [II] a p. di fus. 196°: 

C.CO.CH, I 

HO 

IIC CH n 

C.CO.CH3 

M I M I 

C.CH 

Le modalità delle due reazioni, come i processi di estrazione 
essendo gli stessi di quelli altra volta da ine pubblicati ('), credo 
inutili ripeterli. 

(') Gaz/, chini, ital. 40, I I , 353 (1910); 43» II , 190 (1913). 



Sul magnesilcarbazolo infine vi ho studiato l'aziono del cloruro 
di propionile ed ottenni Tn-propionilcarbazolo a p. di fus 1*0°. 

/ \ _ / \ 

prodotto non ancora conosciuto, che mi ha fornito un picrato a p. di 
fus 1-Ì0\ e si lascia nitrare in soluzione acetica direttamente senza 
saponificarsi, dando un monotroderivato a p. di fus. 233°. 

Impiegai per gr. 6 di carbazolo gr. 7 di ioduro di etile e gr. 1 
di magnesio in nastri, che mescolai insieme aggiungendo dell'etere 
assoluto. Il carbazolo, come ho ricordato, è poco solubile in etere, 
e rimane quindi nella maggior parte indisciolto. Ciò però non im-
pedisce che la reazione s'inizi dopo pochi secondi: si ha una viva 
effervescenza con sviluppo di gaz (etano) l'etere ricade, ed il carba-
zolo, dopo dopo tempo, si è tutto trasformato in un olio pesante. A 
fare scomparire le ultime tracce di magnesio basta riscaldare a b. m. 
per un quarto d'ora. 

Ottenuto in questo modo il derivato magnesiaco vi ho fatto ca-
dere, mediante un imbuto a rubinetto gr. 4,5 di cloruro di propio-
nile, distillato al momento e diluito con etere anidro. 

La reazione avviene vivamente: si forma dapprima un olio, di 
aspetto diverso di quello del magnesilcarbazolo, e subito dopo si tra-
sforma in una sostanza solida, gialla. Col riscaldamento a b. in. a 
ricadere, per circa mezz'ora la reazione è completata. 

Si tratta in seguito con ghiaccio, si neutralizza, e siccome il 
propionilcarbazolo è poco solubile in etere rimane in parte sotto 
forma di polvere fra i due strati di liquidi che si formano : l'acquoso 
e l'etereo, che vengono per ciò separati e filtrati. Esaurendo le 
acque con altro etere e poi concentrando tutta la parte eterea si 
ottiene altro propionilcarbazolo. 

Per purificarlo si cristallizza dall'etere di petrolio in presenza 
di poca ligroina. Dopo due o tre cristallizzazioni si ottiene in pic-
coli aghi bianchi, che si depositano a ciuffetti sulle pareti del cri-
stallizzatore a p. di fus 90°. Rendimento del 92 °/0 sul carbazolo im-
piegato. 
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Sostanza impiegata gr. 0,2497: CO, gr. 0,7405; H30 gr. 0,1352. 
Calcolato per CI,H13OX : C 80,iw ; H 5,87; trovato % : C 80,87; 

H «,02. 
Il propionilcarbazolo si scioglie facilmente in benzolo; è solu-

bile, specialmente a caldo in alcool, etere etilico, ligroina; poco in 
etere di petrolio. Bollito con una soluzione idroalcoolica di KOH 
al 25 °/o si scinde in carbazolo ed acido propionico. In acido solfo-
rico concentrato vi si discioglie impartendo colorazione gialla. 

Pie rato. — Aggiungendo ad una soluzione di acido picrico in 
benzolo saturata a circa 50°, la quantità stechiometrica di propio-
nilcarbazolo in polvere si ha prima soluzione e subito dopo un pre-
cipitato, Riscaldando in seguito all'ebollizione, si ottiene di nuovo 
soluzione, che filtrata dà, per raffreddamento, degli aghi a base pri-
smatica, riuniti a ciuffo e colorati in rosso aranciato. P. di fus. 140°. 
Sono poco solubili in etere di petrolio; di più in ligroina; facilmente 
solubili in alcool e in benzolo. Cristallizzato da un miscuglio di li-
groina e benzolo mantiene lo stesso punto di fusione. 

Sostanza impiegata gr. 0,241)1: X ce. 27,00 a li)" e 758 nini, di 
pressione. 

Calcolato per C i5II13()X+C6Hs (NO,)aOH : N 12,»!); Trovato' ' / . . : 
X 12,70. 

Nitroprnpionilcnrhaznlo — ( VII*. NO.. 
| >X.C().CII>Cn, 

CtìH4 

(Ir. 1 di propionilcarbazolo, disciolto a debole calore in gr. 8 
di acido acetico glaciale, venne aggiunto, a poco a poco, di gr. 3 
di HN03 (d=-=l,46j, il quale colorò la soluzione in rosso intenso. Ri-
scaldando in seguito il liquido a b. in. per alcuni minuti, si separò 
una massa densa che venne messa ad asciugare su mattone poroso. 
Cristallizzata più volte dal toluene si ebbe bianca, untuosa ai tatto a 
p. di fus. 233°. Guardata al microscopio si presenta in aghi prismatici. 

Sostanza inipieg. gr. 0,1700: N ce. Iti,00 a 18° e 759 min. 
Calcolato per 0 i : iII l t03X2: X 10,45. Trovato %: X 10,83. 
E' solubile in toluene, benzolo, ligroina, poco in alcool, molto 

poco in etere di petrolio. 
Pavia, Istituto di Chimica generale della R. Università. 

Responsabile Emanuele Paternò 
Roma, Tipografia Editrice Italia, via Ripetta, 39. 
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Solfati anidri (CdSO, con Li2SO,, Na,S04, K,S04i . 

Nota VII di G CALCAGNI e D MAROTTA. 

Il sol fato di cadmio torma i seguenti sali doppi con i solfati 

alcal ini : 

OdS( ), . (X I I I ) tS()4 . <il [, ( ), in cristall i monocl in i stabili a l l 'ar ia, che 

perdono acqua, ammoniaca e ac ido so l for ico innalzando la t empera-

tura. tu preparato da Selliti' e l l a u e r ; questi ottenne nuche, in piccol i 

cristall i . CdSO, . N a , S 0 4 . 2 I I ? 0 

CdS0 4 . Cs.jS04 . « iH t O ottenne L. K. Tut ton in cristal l i monocl in i 

da .soluzioni equimoleco lar i dei component i . L ' ident ico sale con Rb.SO, 

tu ottenuto in modo simi le da A . E. Tut ton ('\Ì. 

Il sol fato di potassio con il sol fato di cadmio dà sali doppi con 

ninnerò d iverso di moleco le di I L O di c r i s ta l l i z zaz ione : con 1 V, I L O 

von Hauer ( : ) ottenne in cristall i monocl in i e in cristall i tr icl ini 

CdSO j . K , S O , . L ' ILO e CdS0 4 . K ,SO , . « I L O ; inol tre da W y r o u b o f r M) 

è menzionato un sol fato dopp io di K e Cd con 1H20. 

Il sol fato di cadmio forma inf ine solfati doppi anche con MjrSO^ 

con i; e 1 1111< > : con CaS0 4 forma la cadmio-po l ia l i t e 

K t C a t C ( l SÓ4l4 . 2 H t ( ) 

Il sol fato di cadmio si trova idrato con 1, :,/2, 3 . 4 , 7 I I t O; 

an idro cr istal l izza in prismi or torombic i . 

Il punto di fusione di CdSO, fu de terminato da Kurt' e P lato e 

fu t rovato a lOOò" ('*•. .Anche noi abb iamo trovato la stessa tempera-

tura pel punto di fus i one ; tua a m !0'\ sulle cu rve di r isca ldamento 

e di ra f f reddamento , che di CdS0 4 abb iamo descritte, si osserva un 

ef fetto termico molto più notevo le di que l lo corr ispondente al punto 

di fusione (il quale <> molto tenue) . 

(Questo secondo arresto della caduta del la temperatura è d o v u t o 

necessariamente ad una t ras formaz ione del CdS0 4 ; esso si osserva 

anche in alcuni miscugl i più ricchi in CdSOi , ma a temperatura 

sempre più bassa. Poco al disopra di UHM,0 si d ecompone rap idamente . 

( l ) \ Violi. A k a ti , Ker. 15. 23. 
IO ZiMt. f. Kryst. , 21, 557 e 559 (1803». 
( '! rojrjr.. 138, 17W. 

Zeit. f. Krynt., 22, 192 (1894). 
<:>) J. IV Ans Ber. il il eh. (b-sel., 41, 1777 (1908). 

Ber. d. d. eh. (ìcsell., :iH% 2357 (1903;. 
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11 solfati» di cadmio si comporta con i solfati di sodio e di po -

tassio corno il solfato di magnesio, t'ormando portino g l i stessi c o m -

posti ; del resto il Cd nel sistema per iodico è propr io sotto Mg, il 

che indica che le sue proprietà sono più analoghe a quel le di questo 

e lemento che non a quel le deg l i altri e lementi del secondo gruppo. 

(ìrli apparecchi adoperati , le condiz ioni sperimental i e le norme 

osservate sono identiche a quel le indicate nei precedenti lavor i . 

Sistema CdS0 4 - L i t S0 4 . 

I risultati sono raccolti nella tabella I e d iagramma tìg. 1. 

T A B K L L A 1. 

L i , S ( V 7 0 c a s o / V i , M o h 
I ; 

in poso in peso i L i t S 0 4 

/ 7 

Mol. 7, 

c a s o , 

Temperata 
inizialo di 
cristalli//. 

Temper . 

eutettica 

- T 

Temp. di 
trusformaz. 

dei due 
componenti e 
loro miscele 

100 0 100.00 0 856° — 5s;> 
95 5 97,29 2,71 832 — . 575 
90 10 1*4,4 r> 5,54 811 551 570 
85 15 9 1,30 8.70 786 551 575 
HO 20 88,84 11,66 756 551 570 
75 25 85.1 4 14,96 716 556 580 
70 80 81.54 18,46 671 556 570 
65 85 77.85 22.15 631 551 570 
60 40 78, ÌM; 26,04 586 551 575 
58 42 72,81 27,66 563 551 — 

55 45 69,88 30,12 551 — 

58 47 1)8,10 31.90 551 — 

50 50 65,41 34 56 5(56 551 — 

45 55 <>0,76 29,24 591 551 575 
40 60 55,80 44,20 616 551 
35 65 50,49 49,51 656 - - 1 

30 70 44.80 55.20 711 546 — 

25 75 38,70 61,30 761 546 — 

20 80 32,13 67,87 811 551 — 

15 85 24.77 75.23 861 551 — 

10 90 17,40 82,60 541 — 

0 100 0 100.01 > 1000 820 
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Il solfato di litio con quello di cadmio si comporta come con gli 
altri solfati di metalli bivalenti finora descritti. La curva di fusione 
<li questo sistema ABO b semplicissima ; essa consta di due rami di 
scendenti dai punti di fusione dei componenti, che si tagliano nel 
punto eutettico alla concentrazione di 55 °/0 Li tS04 e 45 °/0 CdS04 . 

La temperatura eutettica, 551°, che comparisce in tutti i miscugli 
con notevolissime fermate, è al disotto di quella di trasformazione, 
i cui punti nella figura sono riuniti da una tratteggiata. Le durate 
delle fermate sono in generale funzione lineare della concentrazione ; 
in alcune curve non si è potuto osservare la lunghezza dell'arresto 
per la vicinanza degli effetti termici. 

Quindi il diagramma risulta diviso nel seguente modo: 
a) Campo d'esistenza della fase liquida omogenea. 
b) » d'equilibrio tra fase liquida omogenea e CdS04 

primario. 
c) Campo d'equilibrio tra fase liquida omogenea e Li2S04 

primario. 
d) Campo d esistenza della fase solida -̂CMSC^ + >-Na*S04 . 
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Sistrma i <IS04 — Xa.,SO, . 

I risultati sono raccolti nella tabella II e nel diaframma tÌ£. 2, 

T a h k l l a IJ. 

•L 
T. 

7. X 
1Z X •V u 

o 
/ » 1 £ 

• 

! ' 

il x c 
x 

-mf J • "" 
^ c ; S o 

-1 X • "* 
r O 

i: x 
-z 

: 0 
^ j. 

• ^ 

— w • 

z'à w "C 
1 

? x 

r- w 
EH w r̂  1 

r-

| y 1 K 
0 

v 
ì V u V i 

100 
1 K 

0 llTOA» (i SS7" - - ! — — — — 

95 5 90.54 :vn; S97 - — 
ori"1 J< M > i — — 

. . . 224 
no 10 92,90 7.04 site, — — 

— — 

NT IH 90,7 S <( 22 S94 nio — — — 224 
S5 ló 81 >,27 10.7.H si'5 HT1 — — - -

S2 1S lH.oi .s!i:l i 
• - H40° — — — — — 

so 20 S5,45 14.55 S9I — : — H51 — — - • — 

7ó 2") s i ,4s is 52 S7(i — 421 Hól - - - - — 1 224 
70 no 77.H9 22.i'»l si; t — 400 HOl — - - 224 
07.10 :i2.s4 74.'. tu 25. oi S51 — 491 H51 — — — 211) 
05 55 7:,.,1 1 2(5, si; S40 — 5' > 1 H40 — — — — 

co 10 08,75 HI 25 S • 0 — 541 HOl — — — — 

55 4f> 04.19 H5. s 1 790 — i 5S1 ^ rwito 
— ' 1 i — — 

50 5o óil.lii 10.5 \ jl'lll — i.l 1 4*1 0° — 224 
45 55 51.55 45.45 7:'. 1 - •• — 4 mi — — 

10 oo 19, IH 50.57 090 (ISl — òól 490 — 224 
H7 OH 40,2s 5H.72 — *»8l 491 ' — — 

H5 e,:» 41.12 5H ss OSO usi - - ì 491 — — 

n2 tiS 4n.s:: 5 M ; TI»; osi .v>i 490 - - - - -

i 

HO 70 Hs.»;o HI .40 72(1 oso — 5< N l — -

2* 72 HO.:;2 on.os 7 Hi) 070 • 
— 541 490 i 1 — — 

25 75 H2,SH i'»7.lT 7H0 — — 4SI i — — 

23 17 .Ho, 4 7 09,5H 740 - - 1 450'' 224 
21 7!» 28,05 71.95 — 1 74 440 ' 

20 SO 20 .SH 7H.17 7 SO — — 740 1 450 
SI i 25,591 74.4H 790 i ____ 

— 1 740 401 
17 l sn 2H.U: 7ti,S!> su» — — 

i i j 7 HO 450» 1 
15 So 20,50 79.41 - - — — 740 4 Hi 
10 90 14,00 H0,( M ) SSli 1 -

i 741 i 4.HO 
0 100 0 1 ( K l,0< ) 1000 - - — - «20 
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Le reazioni elio si svolgono in questo sistema tra i due compo-
nenti allo stato solido sono molte complicate e numerose ; a questo 
si aggiunga la circostanza sfavorevole della tenuità degli effetti ter-
mici, e ci si potrà facilmente persuadere delle difficoltà incontrate 
nella descrizione del corrispondente diagramma. 

Le Chatelier (*) ha descritto questo sistema, ma di esso lia dato 
soltanto la curva di fusione, che presenta un massimo a a/s dell'ascissa, 
cioè corrispondente al composto 2CdS04 . NaiSO,. Esso differisce perciò 
completamente da quello dato da noi. 

La curva di fusione ABDGH presentii un massimo, un minimo 
e un gomito. Il massimo apparisce nel campo delle soluzioni solide 
alla concentrazione di circa U5 7 0 Na.yS04 ; esso non corrisponde ad 
alcun composto, come abbiamo già fatto notare in precedenti casi 
simili. Il limite del campo dei cristalli misti è dato dalla concentra-
zione 41 °/o c a - , la quale forma un eutettico col composto 
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JiOdSO, . Xa.jS04 , che si decompone al di sopra tifila temperatura di 

74rt>°. Nel punto I), a lisi", si trova l'eutettico che corrisponde alle 

concentrazioni di 37 70 Xa,SÒ4 e °/c CdS04 e si estende fino al 

miscuglio corrispondente al gomito. Dal punto D la curva risale, e 

alla concentrazione 0/f) cn. Xa^SO^ e alla temperatura di 74tì° pre-

senta un gomito. J miscugli successivi non presentano la fermata 

eutettica, ina tutti una fermata quasi ali;* stessa temperatura, e la 

durata di queste fermate presenta un massimo alle concentrazioni 

I8,r>2 7u Xa.,SOl e SI 1 s 7 ) ( CdS0 4 . Questo dimostra in modo indiscu-

tibile resistenza del composto \1S04 . Xa_.S04. Come prova indiretta 

della sua formazione può servire il fatto che nel sistema 

MgSO; — Xa,S( ), . 

descritto da A. S. ( i insberg si forma nelle stesse condizioni il 

composto dello stesso t ipo : HMgSOj . Xa..S()4. 

Dal punto B parte rult imo tratto rettilineo della curva di fusio-

ne. in cui si separa primario OdSO, puro. 

Lungo la curva F I L X O si decompongono le soluzioni solide con 

formazione di altri composti e deila modificazione ? di Xa2S04 . 

Tra le concentrazioni 2:5% e 5;>°/0 circa Xa.,S04, alla tempera-

tura di 551° si trova una serie di punti di fermata riuniti sulla linea 

JI . Lungo FI si separa il sale ;>OdS()4 . Xa,S04 , ma alla temperatura 

di quasi 551" la soluzione solida I reagisce col suddetto composto 

formando l'altro sale OdSO, . Xa ,S0 4 . tipo glauberitc. La prova diretta 

della sua esistenza è fornita dal fatto che la massima fermata a 

questa temperatura l'ha la massa fusa con 40 70 ÌSÌUÌ$Qa e <10%, OdSO, ; 

le percentuali corrispondenti al composto sono 40,54 % Xa^SO, e 

f»i-)f4fi CdS0 4 . Inoltre, a temper. un poco più bassa, verso 4!MJ", si 

trova un'altra serie di punti di fermata, alcuni dei quali si scostano 

molto da questa temperatura ; essi, pur non mostrando una grande 

regolarità nelle durato degli effetti termici, presentano un massimo 

alla stessa concentrazione suindicata. (Questo fatto ci induce ad am-

mettere che il composto Od SO., . Xa.SOi passi in una modificazione j ; 

ciò costituisce una seconda prova diretta della, sua esistenza. Come 

prova indiretta, può servire il fatto che esso £ un tipo di composto, 

ghiuberite, frequente e ben determinato. 

A temperatura, di poco inferiore, di circa 40°, si trova tra 2V> °/0 

r ) Zeit. r. uuonr. Hi. , 0/. lk22. 



e Xa : SO ; un 'a l t ra s c r i n i l i punt i sulla ret ta che d e v e neces-

sa r i amen te c o r r i s p o n d e r e ad una modif icaz ione > del compos to :>CdS04 . 

X a . S 0 4 ; il clic confe rma a n c h e la sua es is tenza . S iamo a r r iva t i a 

<juesta conclus ione , cioè ad a m m e t t e r e una t r a s f o r m a z i o n e di ques t 'u l -

t imo composto , non solo per il salto b ru sco di t e m p e r a t u r a i'da 41M>° 

a 45(5°), ma anche p e r c h è la mass ima f e rma ta a l la t e m p e r a t u r a di 

4:>r>° ca. si è osservata nei miscugl i vicini alla concen t r az ione del 

composto. 

T ra le concen t raz ion i .V,) °/0 e *C> a /0 Xa.SO, si osse rva un 'a l t ra 

serie1 di punt i di f e r m a t a alla temperatura- di :5f>l° ca., con un m a s -

simo di d u r a t a nella massa fusa 07,16 7,, Xa,.S04 e : !L\S4 0 „ CdS()4 , 

percentua l i che c o r r i s p o n d o n o al composto , t ipo vanthoft i te , CdSO, . 

JJXa^SO, . K inut i le r i pe t e re qui ciò che. su ques to f r e q u e n t e t ipo 

di compos to si r de t to nei lavori p receden t i , por d i m o s t r a r e la sua 

es is tenza. 

Lungo la LX le soluzioni solide si d e c o m p o n g o n o con sepa raz ione 

di ques t ' u l t imo compos to fino alla t r a s fo rmaz ione di Xa.jS04 . 

Da q u a n t o si è det to, si concludi» che il d i a g r a m m a r isul ta del le 

seguent i par t i : 

a) Campo d ' e s i s t enza della fase l iquida omogenea ; 

h) c a m p o d ' equ i l ib r io t ra fase l iqu ida omogenea e CdS0 4 pri-

mar io ; 

r) c a m p o d ' equ i l i b r io t ra fase l iqu ida omogenea e soluzioni 
solide ; 

d) c a m p o d ' equ i l ib r io tra fase l iquida omogenea e il compos to 
oCdS()4 . X a , S 0 4 ; 

r) c a m p o d ' equ i l ib r io t r a soluzioni sol ide c e :iOdSO, . Xa^SO, ; 

j ) c a m p o di c o n t e m p o r a n e a es is tenza di ;>f\lSOj . Xa,>SO, e 

( \1S0 4 solidi ; 

(j) c a m p o d ' equ i l i b r io tra soluzioni solide <• e il compos to 
CdSOj . Xa^SO, ; 

h) c a m p o di c o n t e m p o r a n e a esistenza delle modif icazioni s di 
CdSO, . Xa ,SO ; e di ìMMSO., . Xa,S()4 ; 

i) c a m p o d ' equ i l ib r io tra soluzioni sol ide e e rMS0 4 . :>Xa.SO; ; 

/»') c a m p o di c o n t e m p o r a n e a es is tenza «ielle modil icazioni : di 

f U S O , . Xa,SO, e di CdSO, . :5Xa,SO ; ; 

/) c a m p o di c o n t e m p o r a n e a esistenza della modif icaz ione di 

:U.NdSO, . Xa ,S0 4 e di CdSO, ; 
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èn) campo di contemporanea esistenza dei composti e dei due 

componenti nelle modificazioni 

Sistema CdS()4 — K,S( )4 . 

I risultati sono raccolti nella tabella I I I e nel d ia f ramma tìg. 

Fahe l l a I I I . 
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Questo sistema, per quanto più semplice del precedente, ha of-
ferto notevoli difficoltà nell'interpretazione dei fenomeni presentatisi 
e nella descrizione delle curve. t 

La curva di fusione A B P F G presenta un minimo e due gomiti, 
sulla cui esistenza non vi è alcun dubbio. Il campo d'esistenza delle 
soluzioni solide si estende fino alla concentrazione di ea. (U °/0 K * S 0 4 , 
il quale miscuglio forma un eutettico con il composto 2CdS0 4 . K4SO . 
L'eutettico F si trova alla concentrazione di 50°/0 di ciascun compo-
nente e alla temperatura di 65;)°; esso si estende da 61 °/n a °/u 
K 2 S 0 4 . Da F la curva di fusione risiile regolarmente tino al 32 7 0 

K.,S04 dove presenta un primo gomito alla temp. di 7<>3°. I miscugli 
successivi hanno tutti una sola e notevole fermata alla temp. di 7r>3° 
oltre il punto di cristallizzazione iniziale. Questo fatto e le altre cir-
costanze, che non comparisce più l'eutettico a (>53° e che la massima 
fermato a 7<J3° è data da miscugli intorno al composto 2CdS04 .K.,SO, 
le cui percentuali dei componenti sono 29,4870 K*S0 4 e 70,52f,/o CrlS04 , 
ci inducono ad ammettere che esso si formi al disotto di questa 
temperatura. Il suo campo d'esistenza limitato ha reso difficile la sua 
determinazione ; ma sulla sua formazione si esclude ogni dubbio, 



appunto peri?In"1 li4 pochi1 miserie ripetuto più volle hanno ' costa nte-

niente dato stessi effetti termici . Come prova indiretta può servire 

la frequenza di questo tipo di composto, tipo Langbeini te , da noi in 

altri easi r iscontrato e da Mallet preparato con molti metalli bivalenti . 

La sua formazione conferma ancora una volta l 'analogia tra Cd e Mg. 

Dal punto 1) la curva sale tino in B, dove presenta un altro go-

mito alla temp. di 81.-5" e al la concentrazione di 22 '70 K.ySO t . i mi-

scugli successivi lino al CdSOj puro, che hanno i primi punti di cri-

stall izzazione sull 'ultimo tratto rettil ineo AB, presentano soltanto un 
« 

notevolissimo p u n t o di termata a E v e r o che si è nelle vici-

nanze del punto di t r a s l o m a z i o n c di CdSO. , ma l'effetto termici) è 

troppo forte, perchè si possa confondere con esso ; inoltre alcuni 

miscugli come per es. il S2 "/., KoSC>4 , a questa temperatura subiscono 

perfino un sopraraffVeddamento. Le curve di raffreddamento, d'altra 

parte, che non presentano più il punto di fermata a 7<>.-r' nè altro 

fenomeno, scendono in modo molto r e g o l a r e ; è quindi evidente che 

debba svolgersi una reazione più complessa. 

Poiché la massima fermata la presenta proprio la massa fusa 

c<>n "/., K..SO, , si deve concludere che si formi il composto 

ISCdSOi . K .S( )( . Composti di questo tipo con K.>S01 linora, pare non 

siano stati preparati , e per questa circostanza si sarebbe desiderato 

anche da noi una conferma della sua formazione con un esame mi-

c r o s c o p i c o ; ma la mancanza di mezzi per eseguirlo ce Io ha i m p e -

dito. In ogni modo, per via termica la sua esistenza è indiscutibile. 

Como prova indiretta può servire res is tenza di composti identici con 

\ a , S O j e la considerazione che il rapporto tra i componenti è poco 

diverso da quello della Langbeini te . 

1 miscugli con 5"/,, e 10"/,, K>S0 4 non hanno presentati effetti 

termici molto regolari ; ma questo si deve ad una loro parziale d e -

composizione durante il r iscaldamento. 

IVr proseguire la descrizione del d iagramma, lungo la K I L si 

decompongono le soluzioni solide e al disotto di MN si trova, la mo-

dificazione di Iv,S<), . 

I>a q u a n t o p r e c e d e il d i a g r a m m a r i su l ta cos ì d i v i s o : 

<t\ c a m p o d 'es i s tenza del la fase l iqu ida o m o g e n e a ; 

/>) c a m p o d ' e q u i l i b r i o t ra fase l i q u i d a o m o g e n e a e C d S O , pri-

m a r i o : 



r) campo d 'equi l ibr io tra fase l iquida omogenea e soluzioni 

solide e ; 

d) c a m p o d 'equi l ibr io tra tase l iquida omogenea e. il composto 

3CdSO t . K S O , ; 

e) campo d 'equi l ibr io tra fase liquida, omogenea e il composto 

2 C d S O , . K , S O , ; 

/*) campo di contemporanea esistenza di 8CdH()4 . lv .SO, e 

^ -OdSO, s o l i d i ; 

//) campo di c o n t e m p o r a n e a es is tenza di : lCdSO i . I w S 0 4 o 

2 C d S 0 4 . K..SO, ; 

h) campo d 'equi l ibr io tra soluzioni solide c e 2 C d S 0 4 . K , S 0 4 ; 

/) c u n p o d'esistenza dei composti e dei component i nel le mo-

di ticaz ioni ,3 ; 

/r) campo d 'equi l ibr io tra soluzione solida c e >-K.>SOj. 

Concludendo : CdSO., con Li^SO^ non forma nessun composto ; 

con Xa.>SOj forma tre composti , c o m e M g S 0 4 : 3C(1S<)4 . X a 2 S O l ? 

C d S 0 4 . N a . S O j . CdSO, . :>Na 2S0 4 finora sconosciuti ; con K..SO, forma 

due compost i , anch'ess i finora sconosciuti : JJCdSOj . K.,SO| e "iCdSO*. 

KoSOj . 

Roma. — Laboratorio Chimico della Sanità. 

Contributo alla conoscenza del gesso 
dal punto di vista tecnico (') 

Nota di G GALLO. 

Dopr> le importanti r i ce rche di Le Ohatelier (*) sulla presa del 

gesso, la le t teratura su questo mater ia le da costruzione, l a r g a m e n t e 

impiegato in part icolar modo in F r a n c i a , è andata ogni anno aumen-

tando, senza però che a l cune questioni fondamental i r iguardant i spe-

c ia lmente la cottura, ed i saggi di resistenza siano state risolte in 

modo e s a u r i e n t e ; e ciò non soltanto perchè su a l c u n e eli tali que-

stioni si è, da alcuni esper imentator i sorvolato senz'al tro, ma anche, 

( l ) Riassunto del lavoro originalo pubblicato negli Annali della Società 
degli Ingegneri ed Architetti I ta l iar i , anno X X V I I , n. 21 e 22. 

(*) Reeherehes ex per. sur la costi tu tion des inori iers hydrauliqm-s 
Paris - 1887. 
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perchè i risultati di diversi altri, per insufficienza di prove e di saggi 
analitici, sono spesso fra loro completamente discordi, ragione per 
cui all'ultimo Congresso di Copenaghen nel LiM)9 dell 'Associazione 
intemazionale per le prore, sui Materiati da costruzioni, i sigg. Gary e 
Feret relatori del problema n. 40, inerente al gesso, riferivano che 
« quant h present, l'étude du pia tre et de ses mèthodes d'essai, n'est 
pas encore assez avance pour qu'on puisse entreprendre utilement de 
réglementer ces dernières » ed aggiungevano : « Peut etre quand on 
connaìtra mieux les proprietés, physiques et chimiques du sulfate 
de chaux a ses differents états, anhydres et hydrates, trouvera-t-on 
dans Tétude microscopique et chimiques des plAtres, un moyen d'in-
vestigation plus sur et plus précis » (*). Allo scopo di portare quindi 
un contributo alla soluzione di questo problema, ho intrapreso una 
serie di ricerche che mi propongo di esporre nella presente me-
moria. 

VÉ 

Cottura del gesso. — L'impiego del gesso si fonda sulla pro-
prietà che possiede la selenite di perdere, mediante opportuno ri-
scaldamento, una parte dell'acqua di cristallizzazione, acqua che il 
materiale cotto può quindi, in condizioni convenienti, riassorbire per 
fare presa. 

Lo studio sperimentale da me intrapreso sul gesso aveva prin-
cipalmente lo scopo di stabilire quale era veramente la temperatura 
alla quale il gesso incomincia a perdere il suo valore dal punto di 
vista tecnico, per dar luogo in parte o in tutto ad un materiale 
inerte incapace di far presa con acqua, e che viene designato co-
munemente col nome di gesso morto. 

Anzitutto ho cercato di portare una conferma sperimentale agli 
studi di Van't Hoff determinando la temperatura alla quale può 
avvenire la disidratazione del gesso in ambiente perfettamente secco. 
A tale scopo ho preparato del gesso purissimo, ottenuto mediante ri-
petute cristallizzazioni dal gesso precipitato, e contenente esattamente 
la quantità teorica di acqua, pari a '20,93 7o- (Vedi tavola I tig. 1). 

Coinunications du l'Associaticni iuturuatioual pour IVsaai do matériaux* 
Violina, 4 agosto lfJ09 JN\ 11, Rap. X l o . 

(-) Vau't Hoff. Armstrong ecc. « Gips nnd Anlivdrit » Zeits. phvs. chom. 
1903. L X L V , p. 257. 
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(Questo c a m p i o n e venne introdotto in un tubo ad U di vetro con 

tappi a smer ig l io a perfetta tenuta, e quest 'ul t imo venne immerso 

quindi in bagno di g l i cer ina , mantenuta a t empera tura c o s t a n t e ; at-

t raverso il tubo si faceva- passare una lenta corrente d 'ar ia dissec-

cata a t t raverso ad acido solforico concentra to , a c loruro di calc io 

fuso, ed a due tubi ad anidr ide fos for i ca ; altri due tubi ad an idr ide 

fosforica ed un tubo a c loruro di ca lc io seguivano il tubo conte-

nente il gesso. Per le pesate si ch iudeva il tubo mediante un mezzo 

giro dei tappi a smerigl io . Il r isultato del l 'esperienza fu il s e g u e n t e : 

I. Dopo :12 ore alla temp. di , • •» 11 "T (M .0. IVnlit-i di acqua "/,, 

II. << 2« » 4 >> 72". » » 4,00. 

I I I . » » >» 72". >> * 19,7»;. 

IV. » S2 » 72". » ----- cos tante 
V. » 122 >i » 0 72". > costante 

VI . » 48 •s •) » H.V. » » costante 

V I I . » 40 » >> » 1U0". 

Il prodotto anidro r imasto nel tubo e che era stato r iscaldato 

lentamente , sebbene per lungo tempo e a temperatura pero molto 

bassa, impastato con acqua , faceva catt iva presa. 

In seguito a questa esperienza, mi sono proposto di d e t e r m i n a r e , 

nelle condizioni nelle quali si compie industr ia lmente la cottura del 

gesso, al di sopra del l imite studiato da Van' t Ho fi1 fra 0'' e 110°, la 

temperatura al la quale ita luogo la dis idratazione comple ta del gesso, 

dis idratazione alla quali.1, secondo le opinioni g e n e r a l m e n t e a m m e s s e , 

il gesso perde la sua proprietà di far presa. 

Seno partito a tale scopo da un c a m p i o n e dello stesso gesso pu-

rissimo impiegato nel la esper ienza precedente e lo ho r isca ldato in 

una sempl ice stufa ad ar ia per 4 ore al la temperatura , mantenuta 

sempre costante , di 1 1;"V\ Mediante questo t ra t tamento il gesso non 

conteneva più c h e il di I L O ; e r ipetendo l 'esperienza il ri-

sultato si m a n t e n n e pressoché c o s t a n t e ; senonchè mi ha subito col-

pito il fatto che duranti ; la pesata, il gesso così dis idratato a u m e n -

tava rap idamente di peso. Ho lasciato perciò esposto a l l ' ambiente e 

proteggendolo solo dalla polvere, il crogiuolo contenente il gesso, 

pesandolo ad interval l i di t e m p o : ecco il r isultato di questa espe-

rienza : 



Gesso p u r o c r i s t a l l i zza to : 20 = 4,02«il 
3,354 H 

0,(17 la -- gesso 

Perdita teorica per la disidratazione completa - 0,1404 (peso 

^ 3, U»50). 

Riscaldato il campione p e r i ore a 145" -= 3,4<>30 ----- II20 \ - , 0,3. 

Ore Iti,10 esposto il campione all'ambiente in camera asciutta 

alla temperatura media di 21n e protetto dalla polvere. 

I. pesata dopo 5 minuti - - 3,4855 ILO 7r, - 1,88 

IL » » 30 » — l,7i;5 > » - 3,48 
III. » » 40 » = 3,1735 » » = 4.05 
IV. » » LIO' o re — 3 ^ 7 0 » » = 5,27 ! teorico p e r 

V. » » 2.50' » = 3.4532 » » = 6.S»0 (CiiSO,1 U H,>0):6,2ol, 

= 3,42<;i 

VI. » » 3,50' » = 3,4527 » » - 7/JG 
Mattino seguente, 12 » - 3,4530 » » -- 7,!»8 
Dopo due giorni —- 3,4518 » » — 8,12 
Dopo cinque giorni - - 3,4526 » » = 7.05 
In essicc. per 12 ore sopra H.,80, (D. 1,40) (l) - 3,4600 11,0 °/0 = 6.42%. 

Lo stesso campione tu riscaldato per 20 minuti a 200°, e quindi 
esposto all 'ambiente come sopra: 

Minuti 0 I. pesata = 3,4048 Acqua \ — (teorico 3,4050) 
5 IL » — 3,4.910 » 0,75. 

Ore 4 '[, III. » —3,4537 » 7,40. 
Mattina seguente IV. » — 3,4532 » 7,87. 

Lo stesso campione venne riscaldato per 15 minuti a 250°. Si 
osserva che il gesso acquista una colorazione roseo-azzurro sporca. 

0) E' necessario impiegare H 2 S0 4 di densità 1,40 ( ^ 5 0 % di H,S04) 
poiché la tensione di vapore dell'acqua in esso contenuta, devo essere su-
periore a quella dell'acqua del seiuidrato alla tuinperatura alla quale i due 
corpi si trovano. Infatti la tensione di vapore dell'acqua del aemidrato a 
20°, ò = 6,24 mm. (Vau't Hoff. loc. cit. p. 288», e quella dell'acqua conte-
nuta nell'acido solforico 50 % a 20° e — 6 25 min. (Sorel. Zeitechr. f. Ang. 
Chem. 1889-272). 



I. posata dopo minut i 5 - :> 4950 Acqua - ('esposto 
a l l ' ambiente come sopra), 

II. pesata (lupo oro 1,40' — S.48:-i2 Aequa °/(, 
i n » » » a . i < v - = :?,47;52 » 4 , 1 2 . 

IV. > » » ~ - H.4(> .̂r> » 4,80. 

V. » » » 15 - costante » » 

Lo stesso campione venne portato al calore ros^o per 10 minut i . 
Si nota che il colore e r i tornato pe r fe t t amen te bianco. 

Minuti 0 I pesata = ;$.4050 Acqua — esposto a l l ' ambiente 
Ore 7 II » M 8 0 0 » > 1,13 

Mattino seguente III » = * » » » 

In base a questo saggio p re l iminare clic? fu qui r ipor ta to com-
pleto, ma di cui le var ie operazioni si succedet tero ad interval l i di 
tempo molto lunghi , ho compiuto le stesse determinazioni e r ipetu-
t amente sopra i seguent i al tr i campioni , e cioè : 

I. Su una quantità- più forte di gesso cristal l izzato come il lire-
cedente . 

H. Su un campione di OaSO {>., H e 0 puro, p repa ra to median te di-
s i t ratazione del b i idra to con H>T0:l di densi tà 1,40, secondo il metodo 
di Van ' t Hoff (*). Questo mater ia le da me ot tenuto era beniss imo cri-
stall izzato. come si può vedere nella Tavola I fìg. 3, e conteneva 
fi.2 % di H A 

III . Sopra un campione di gesso cotto de! commercio , il quale1 

aveva la seguente composizione centes imale : 

Per 100 = CaS0 4 = 8!». 12 
C a O ( \ 1.75 

MgC0 3 = 0,25 
Residuo insolubile 0.0»J 
H , 0 — 7/iU 

Tota le — 00; 77 

ET questo il campione che ho impiegato poi success ivamente in 
tutti i saggi di presa e di resis tenza ; la quant i tà dei singoli c a m -
pioni tu di c i rca gr . 1,50. Riporto nella seguente tabel la i r isultati 
delle va r ie de terminazioni , dove, per brevi tà , sono indicati sempl i -

c i Loc. cit. pasr. 25$, 
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cernente i pe rcen tua l i di acqua contenuta ne i s ingo l i c a m p i o n i , in 

c o r r i s p o n d e n z a de i t emp i r ipor ta t i ne l la p r i m a co l onna . 

I c a m p i o n i sono così d ist int i : 

I. Cesso puro c r i s t a l l i z za t o , < aS< )i . 211*0 con 20,9;{ 7, ( di H t ( >. 

I I . S e m i d r a t o c r i s t a l l i z za t o p u r o : ( a S 0 4 I L O con (>,2 7 0 

di ILO. 

I I I . ( l e s so da presa del c o m m e r c i o , con °/0 di I L O . 

l ) opo OUMÌ i ra t tan iento a ca ldo , i c a m p i o n i v e n d o n o espost i al-

l ' a m b i e n t e in c a m e r a asciutta e b ene r ipa ra t i dal la p o l v e r e . 

I . T K V T T A M K N T M . 

jh-r 4 urr 

Teill no XlMU. A (-(pia "/,, d<'i campioni 

di > posizii >n«* «I.-II^ - Osst-rv azioni 
all'; imhieute [issate F l i i l i 

Minut i 0 1 0.:\'2 11.21 0.1 5 
» HO o iV2 1 2.! 15 1 2.S7 

ORE L I A »> .> I.:i2 .V21 :;.r>2 
J> 4 ;».( >;; 5.<>i 
» 2:20 ;> :>.7n i;.o.r) 
>> • » , ) il <;.;>o (>.20 H.4S 
» 4 i 7 . l o 7.1(1 
•k o s «..-il 7.22 

Mattil i* > s e guen t e i ;» 7.!*;"» li.O") I 7.5.J 
2 g i o r n i 10 S.-U 11., 1.) 7.7S G io rna ta u m i d a 
o g i o r n i l i 7. SO 7,12 ( f o r n a t a s i c ca 
4 g i o r n i i 12 7.H1 I 7.O'.) 

I I . THATTAMKNTO. 

Itiscahlumt'ìtto tha/li stessi campioni prr t'2 on <t ]t!.r>°. 

Minut i 0 1 0.14 o . i : ; 0.15 
» ;to o 2. .U 2.1 5 2.01 

ORE JJ.00 »> .) r>.N) 1.7.» H.?»L 
» 7.00 1 7.5 1 • "».2o 7.05 

Mattina s e guen t e 7) 7.5^ <>.72 7.22 
2 g i o r n i li 1 7.*;0 o.r>;5 7.35 



I I I . TRATTAMENTO. 

(Hi stessi caìnpiotti furono riscaldati per 36 ore a /67>° 

Minuti 0 1 0.09 0.08 0.10 
Ore 1 I •"> i i 4.25 3.72 3.45 

» 3 ! 3 0.75 5.80 5.32 
» 7 4 7.00 5.91 5.48 

1 giorno ' 5 ! ti. 4 5 5.98 6.04 
2 giorni 6 . I 7.31 6.02 6.35 
3 giorni I 7 7.45 «.72 6.D3 

I Giornata secca 
, Giorn. un po' uni 

(Hi stessi campioni furono conservati per 12 ore sopra HtSOA (DJ,40), 

Num. 
delle 

pesate 

Acqua °/„ dei campioni 

I I 

Osservazioni 

I I I 

Dopo 12 ore 
14 
16 

> 
» 

» 
» 

1 
2 
3 

6.65 
ti. 24 

costante 

6.42 
6.24 

costante 

6.28 
5.98 

costante 

(Hi stessi campioni furono infine esposti ancora all'ambiente : 

1 giorno 1 1 7.94 7.05 7.36 
1 mese ! 2 8.21 7.13 7.58 

10 mesi : 3 7.04 6.91 6.83 Giornate molto 
secche di estate 

I V . TRATTAMENTO. 

(Hi stessi campioni furono riscaldati per /.> min itti a 200° 

e quindi esposti all'ambiente. 

Zero minuti 1 i nulla nulla nulla 
1 ora 3.15 2.40 1.92 
4 ore 3 5.90 5.39 3.85 

10 ore 4 7.45 6.44 4.12 
1 giorno 5 costante costante costante • 

V . TRATTAMENTO. 

(Hi stessi campioni furono riscaldati per J~> minuti a 22ò° 

Si nota che tutti e tre acquistano colorazione rosea-azzuria sporca 

Zero minuti | 1 nulla 1 nulla nulla 
3 ore 2 3.15 1.02 0.65 • 

10 ore 3 3.81 2.10 1.60 1 

1 giorno 4 i costante costi-m te costanti1 

Anno X L I V - Parte I • 34 



Per calcinazione per 10 minuti al calore rosso, tutti c* tre i cam-
pioni r iacquistarono la primitiva colorazione perfet tamente bianca ; 
esposti al l 'ambiente non assorbirono più che piccole quantità di 
acqua. 

Importanti furono pure i risultati dei sag^i fatti sopra due 
campioni di anidrite, di cui l 'uno (I) fu preparato secondo il prò 
cesso di Van' t Ilofr (l) (e cioè si tratta del gesso da presa con ó p. 
il suo peso di acqua, si agita per qualche tempo f i orai, si filtra ed 
i minutissimi aghi di biidrato rimasti sul filtro, si dis idratano com-
pletamente a 100*, formando una polvere soffice leggera i ; l 'altro 
campione (li» era costituito da parte del materiale di cui all 'espe-
rienza prel iminare che era stato disidratato lentissimamente per 122 
ore dal biidrato, ma che conteneva ancora r i , 17 °/0 di H , 0 . 

I due campioni così preparat i , furono esposti a l l 'ambiente al ri-
paro dalla polvere. I risultati sono riferiti nella seguente tabella : 

Tompe di esposi/ ' Num. Acqiiii0/,, dei camp. 
1 d^lle Osservaxioni 

all'iimbi*'iite pesate I ii 

Minuti zero 1 0.21 1.17 
Minuti i:> 2 1.95 1.98 

1 ora 4.12 2.28 
H ore 4 5.95 2.56 

10 ore 7.85 costante 

Dopo avere conservato i campioni sopra I-LSO, (I) 1,40) pei 
12 ore si ebbe : 

Zero minuti 6 5.98 1.72 

i campioni furono ancora esposti al l 'ambiente e ripesati ad inter-
valli di tempo. 

1 mese 7 8.02 2.60 Tempi umidi 
2 mesi 8 7.8H 2.54 

Tempi umidi 

4 mesi o 7.60 2.61 
9 mesi 10 7.21 2.48 Tempo asciutto d'estate 

Da questo ultimo saggio risulta che, mentre Tanidrite solubile 
ot tenuta a 100°, assorbe colla stessa rapidità il vapor d 'acqua, e la 

(') Loc. cit., pai:. 27<> 



rapidità è tale da riscaldarsi sensibilmente fino ad arrotolare la carta 
sulla quale è appoggiata, l'anidritc invece ottenuto per lentissimo 
riscaldamento a 72° dal biidrato cristallizzato, non assorbe che po-
chissima quantità di acqua. Quest'acqua è dovuta in gran parte ad 
acqua igroscopica, e solo in piccola parte ad una certa quantità di 
semidrato, che non era completamente trasformato in anidrite inso-
lubile; e questa proprietà sta in relazione col tatto già ricordato, che 
il materiale disidratato taceva cattiva pre9a con acqua. 

Il risultato medio di tutte queste determinazioni si può espri-
mere graficamente, riportando su di un sistema di assi coordinati 
come ascisse i tempi e come ordinate le percentuali di acqua. 

Kig. 1. 

Dalle determinazioni riportate più sopra e dall'andamento di 
questa curva, si possono dedurre delle conclusioni pratiche di una 
certa importanza. Quando si riscaldi direttamente ed in modo rapido 
il gesso alFaria, esso subisce una rapida disidratazione ad una tem-
peratura di poco superiore a 120°, e si disidrata quasi completa-
mente per riscaldamento a 145°; la disidratazione forse è completa 
e le piccole quantità di acqua riscontrate, possono essere dovute 
ad assorbimento di umidità durante la pesata. Le varie qua-
lità di gesso però, una volta disidratate sia a 145°, che a 105° per 
un tempo anche sufficientemente lungo (18 ore), sia a 200°, per un 
tempo non troppo lungo, so la forma cristallina del materiale è bene 



sviluppata (l), esposte poi all'ambiente, assorbono con estrema rapi-
dità il vapor. <Tacqua, tino a dare l'idrato definito Ca S04 '/a 
con <5,2 °/0 di acqua. A questo tenore in acqua si rileva infatti un 
rallentamento nella velocità di assorbimento, e successivamente il 
tenore in acqua aumenta lentamente fino a raggiungere un massimo 
deirs %, che non rimane però costante ma che può oscillare circa 
deiri % a seconda del grado di umidità dell'ambiente; questo as-
sorbimento d'acqua al di sopra del tenore di 6,2 °/0 è dovuto ad acqua 
igroscopica, data la porosità, come tosto vedremo, che acquista la 
masssa in seguito alla cottura; basta rilevare infatti che il gesso 
puro cristallizzato con */t d'acqua, assorbe in tutti i casi una 
quantità minore di acqua igroscopica, poiché in esso si ripistina la 
torma cristallina primitiva; e che sia dovuto veramente ad acqua 
igroscopica questo tenore in acqua superiore al ti,2 °/0, si può dimo-
strare in modo molto convincente, introducendo i campioni entro ad 
essicatore contenente dell'acido solforico, per verificare subito che il 
tenore in acqua si abbassa, per avvicinarsi precisamente al tenore 
teorico di 6,2 °/0, corrispondente all'idrato definito Ca S04 {f% HtO (*). 

Già il Cloez (3) dopo avere ricordato che il Le Chatelier [4) ed 
il Landrin (5) ammettono che nella cottura del gesso nella pratica 
si arrivi solo al composto CaSO> !/< H20, ha potuto dimostrare inveco 
che riscaldando a 145° i vari coinpioni di gesso (alabastro di Lagny» 
gesso di Montmartre a ferro di lancia, gesso comune ecc.) si otteneva 
un prodotto completamente anidro, il quale assorbiva molto rapida-
mente l'acqua tino ad arrivare in poche ore ad un tenore media 
dell'8°/o> il quale, conclude il Cloez, non corrisponde ad alcun com-
posto definito. A. Potilitzin (r) ammette invere che si formi vera-
mente l'idrato CaSO^i» At\ ciò che dalle mie esperienze è lecito di 
poter concludere. 

L'analogia di comportamento fra il sale anidro, ottenuto al di 
sopra di 145° e fino a 210° e Tanidrite solubile, ottenuta da Van't 

l1) Vedi trattamenti IV e V iu cui il gtwso coinuue si comporta diver-* 
namente dagli altri due campioni I e IL bene cristallizzati. 

Per il gesso comune, perchè impuro, il tenore iu acqua arriva 
a 5.98 °'0. 

C) Bull, de la Soc. Chim. 1903, p. 17»'. 
(4) Loc. eit. 
(3l Ann. Chim. Phy- t. 3 p. 443. 
(,;) Journ. Bus», pbys. chim. Ges. 25. 207. 



Hotì' (/) sia riscaldando il gesso precipitato alla temperatura di 

60°-90° nel vuoto, sia, come vedemmo, trattando il gesso da presa 

con molta acqua, e riscaldando a 100° il prodotto ottenuto, ci fa 

ritenere che si tratti di un solo e dello stesso prodotto d; disidrata-

zione del gesso idrato; ambedue infatti questi materiali esposti 

all'ambiente assorbono rapidamente l'acqua, fino al tenore massimo 

delTS °/0, ambedue fanno presa rapida con l'acqua, molto più rapida 

infatti del gesso ordinano da muratori, infine anche la loro solubilità 

in acqua è la stessa e questa è relativamente grande ed anzi un 

po' superiore a quella stessa del semidrato che è del 10,5 °/00. Per 

questo fatto il Van't Hoff diede a questo prodotto il nome di anidrite 

solubile (per distinguerla àBXVanidrite naturale che è invece insolu-

bile) e collo stesso termine definiremo d'ora innanzi questo solfato 

anidro solubile. 

Resta quindi dimostrato che nella cottura del gesso, come si ta 

tecnicamente in cui si opera ad una temperatura media di 180°, il 

materiale che si estrae dal forno, è nella massima parte costituito 

da anidrite solubile, la quale assorbe rapidamente V acqua fino a 

formare il composto definitivo CaS04 Ac in poche ore; e che ciò 

avvenga in breve tempo è bene, poiché vedremo, parlando del fe-

nomeno della presa, che se l'anidrite solubile fa presa rapidamente 

con acqua, gravi inconvenienti ne derivano però nel prodotto soli-

dificato. 

Ma se l'anidrite ha la proprietà di assorbire l'acqua, qualora 

non si formasse un composto definito come ritiene il Cloez, sem-

brerebbe molto strano che questo assorbimento non progredisse suc-

cessivamente fino a ritornare al materiale primitivo col 20,93% di 

acqua; se l'assorbimento invece si arresta ad un tenore massimo del 

8 u/o di acqua, e più precisamente parlando, escludendo l'acqua igro-

scopica, ad un tenore del 6,2 n/0, ciò significa che veramente veniamo 

a trovarci in presenza di un composto definito, con una tensione 

di vapore sua propria. Ma questo non è ancora sufficiente a dare 

una spiegazione completa del fenomeno, quando tale comportamento 

non venga suffragato da altre considerazioni, ed in particolar modo 

dall'osservazione microscopica. 

Contemporaneamente alle ricerche relative al comportamento 

(<) Loc. cit. 276. 



dei varii campioni di gesso col calore, si eseguivano delle osserva-

zioni microscopiche sopra i varii campioni allo stato primitivo, ed 

ai diversi stadi di cottura. 

Il gesso cristallizzato puro, si presenta in bellissimi cristalli ta-

bulari monoclini, ad estinzione retta, le cui facci e a superfìcie li-

scia, mostrano però l'inclusione di tanti individui più piccoli, che 

comunicano alla faccia l'aspetto di una superficie coperta di gero-

glifici. (Vedi Tavola l Fig. 1). 

Il semidrato fu ottenuto sia col processo di Van't Hoff mediante 

disidratazione con UX03 di densità 1,4 e riscaldamento a b. ni. (Tav. 1 

Fig. 3 e 4 ) sia col processo Hoppe-Seyler (M già adottato poi dal Le 

Chatelier (*) che consiste nel riscaldare in tubo cniuso a 130°-150f' 

una soluzione satura di CaS042H20 ottenuto per precipitazione, in 

presenza di un eccesso di sale solido. Sia in un caso che nell'altro 

si ottengono dei prismi regolari, ma visibili soltanto al microscopio. 

La loro superficie è perfettamente liscia, e presentano alla luce po-

larizzata un'estinzione rigorosamente longitudinale. Il loro indice di 

rifrazione è notevolmente diverso da quello del biidrato. Johnston ::tj 

e Le Chatelier ritengono che questi cristalli appartengano al sistema 

trimetrico. 

I miei varii tentativi per ottenere dei cristalli di dimensioni 

maggiori e suscettibili di misurazione, andarono completamente falliti. 

II gesso da presa del commercio, risulta al microscopio costi-

tuito in parte di piccoli cristalli prismatici, molto birifrangenti, eh e 

ricordano i cristalli del semidrato puro; in massima parte si osser-

vano poi delle masse filamentose, provenienti certo dalla rottura du-

rante la polverizzazione di cristalli preesistenti; e che perciò non 

permettono di rilevare in modo positivo la loro forma cristallina. 

Oltre che su questi campioni furono eseguite delle osservazioni 

microscopiche anche su lamine di sfaldatura di grossi cristalli di 

gesso di Montmartre di Parigi. 

Mediante riscaldamento a 145° ed immersione rapida nel bal-

samo del Canada, sia il biidrato che il semidrato diventano opachi 

ed al microscopio risultano profondamente modificati. La superfìcie 

liscia dei cristalli diventa ti lamentosa e rugosa nel senso della lun-

(') PotrtrtMi'l. Ann. 117, p. 161. 
Loc. eit.. p. 7. 

( i Ahi. .1 oiirn. of. Kcì»mi and. Ar. (21 5.11*2 (181N). 
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g h e / z a . si osservano. spec i a lmen te nel semidra to , delle cavità e pu re 

conse rvando i cristalli la loro forma pr imi t iva , lasciano i n t r a v e d e r e 

nel loro in terno dei nuovi indiv idui , or ienta t i però secondo Tasse 

pr inc ipale del cr is ta l lo di gesso pr imi t ivo; la loro r i f r a n g e n za. it 
aumen ta t a , si osse rvano alla luce polar izza to numeros i colori di in-

te r fe renza . e la es t inzione é sens ib i lmente obl iqua . (Vedi T a v . I F ig . 2i. 

Lasc iando esposti per a l cune ore a l l ' ambien te , i mater ia l i così 

d i s idra ta t i , l 'aspet to es te rno dei cristal l i del b i id ra to non si modi f ica 

sens ib i lmente , però la b i r i f r a n g e n z a decresce, e la es t inzione ob l iqua 

non r iesce fac i lmente visibile. 

/ cristalli di semidrato invece, dopo qualche ara riprendono coni-
plttanwnte, Ut forma liscia primitiva, con tutti i caratteri ottici ad 
csisa inerenti, per cui non rimane in essi traccia alcuna del risca/da-
mento subito. 

Calc inando poi i campioni al ca lore rosso ch ia ro per a lcuni mi-

nuti . i cristal l i conse rvano ancora la loro forma pr imi t iva , ma la 

superf ic ie d a p p r i m a sol tanto f i lamentosa in senso longi tud ina le , ri-

sulta tu t to screpola ta anche t r a sve r sa lmen te (vedi tav. II tìg. f> e 7ì; 

qua e 1;\ compaiono a lcuni nuovi indiv idui , in forma di pr ismi a l lun-

gati ad es t inzione retta n i t id iss ima, e non or ientat i affat to sul cri-

stallo di gesso pr imi t ivo , i qual i p r e sen t ano con mol ta verosimi-

gl ianza ; ca ra t t e r i ottici de lTan id r i t e na tu ra l e . E ' i m p o r t a n t e no ta re 

che questo aspetto caratteristico che assumono i cristalli in seguito a 
calcinazioney non viene affatto a modificarsi lasciandoli esposti per 
lungo tempo all'ambiente. 

Devo a g g i u n g e r e ancora che i cr is tal l i di b i id ra to puro, quasi 

comple t amen te d i s id ra t a t i a 72° per r i s ca ldamen to p ro lunga to di 122 
< 

ore, mos t r avano al microscopio un c o m p o r t a m e n t o pressoché iden-
tico a quel lo degli stessi cristall i ca lc ina t i . 

Da ques te osservazioni e spec ia lmente dai ca ra t t e r i ottici si de-
duce che noi ven iamo a t rovarc i nel gesso, di f ronte a dei casi im-
portant i di pseudomorf isnio; en t ro ai cr is tal l i or ig inal i del gesso ino-
noci ino, vanno sost i tuendosi man mano, co l l ' aumen ta r e della t empe-
ra tura , al tr i i nd iv idu i or ienta t i o nello stesso sen^o dei cristal l i p r i -
mitivi o in sensi d ivers i . 

(Questi fatti possono ave re un ' impor t anza g r a n d i s s i m a per spie-
gare il c o m p o r t a m e n t o del gesso med ian te eo t tu ra ed in segui to a 
cot tura . 



Lo studio quindi di questo varie modificazioni strutturali del 

gesso, lui attirato in particolare modo la mia attenzione, e compiendo 

le più diligenti ricerche bibl iografiche intorno a questo argomento, 

mi venne fatto di ritrovare due memorie del prof. Lacroix. com-

parse nei Oompt. Rend. | l ) le quali venivano a suffragare in modo 

veramente convincente le mie previsioni. 

II Lacroix dopo avere sottoposto ad uno studio ottico dei cristalli 

di selenite completamente disidratati, così conclude la sua prima 

nota : 

De ce premier apergu, il resuite cette conclusioni la déshydra-

tation du gypse donne naissance à un sul fa te de calcium, dimorphe 

de Vanhydritc: il est probablenient trirlinif/iie avec groupements in-

times conduisant h un edifico de sy metri e supérieure; sa réfr ingence, 

sa biréfringence, sont tres inferieures A celles de Tanhydrite. 

Je ne me suis preoccupò jusqu'ici que du produit de la déshy-

dratation compiste du gypse; j 'a i observé, dans quelques experiences 

effectuées k partir d'une temperature de I2f>°, et arrétées avant la 

deshydratation totale du cristal étudié, des longues aiguilles, al lon-

gees suivant l 'axe vertical du gypse et presentanti des extintions 

rigoureuseinent longitudin^les; leur section est esagonale; leur axe 

d'allongement corresponde k un axe optique unique positi f ou a une 

bissectriee avec axes optiques presque reunis. Ces cristaux sont-ils 

anydres et constituent ils une troisiònie torme du sulfate de calcium, 

on bien sont-ils constitues par i 'hydrate CaSOj'jtH^O obtenu par voie 

humide par Le Chatel ier? J espere de produire ce minerai seul, et 

reso u ci re ainsi eette questi on: c'est surtout ce derni er produit qui 

se forme au dépens du gypse, pendant la préparation des lames 

minces destinòes à Tétude microscopique de gypse normal » . 

Più tardi nello stesso anno 18!>8 il Lacroix comunica (2 ) : 

Dans une recente Comunication j 'ai montre que le gypse, ehaufìé 

h une temperature relativenient basse, se transforme, en perdant 

son eau, en un sulfate anydre de calcium, differant de ranhydrite 

par ses propriétés cristallographiques et physiques. Dans quelques 

expériences effectuées on cnmmen^ant la deshydratation vers 80°, 

et en chautfant ensuite lentement jusquVt 125°, j 'avais obtenu en 

Q) Voi. 126, p. 3U0 p. 533. 
(•') Coinp. Ken.. Voi. 120, pa<r. 583. 
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nutre un proda it hesagonaì : de nouvelles expérienees en cours 

d'exécution montre que ce sulphate hexagónal est. lui aussi, anhydre; 

il so forme encore en meme temps que le sultate tridiniquv, quand 

011 porte immódiatament le gypse A une temperature de 255°; mais 

je ne n'ai pu arriver A le préparer seul et A determinar exacte-« 
ment les conditions de sa forniation. 

« J'ai cherché A transformer ces deux nouveaux sulfates en anhv-
« 

dritc<. Au rouge naissant, ils ne se inodifient pas ; mais A partir du 

rouge cérise, les lames de clivarges du gypse dóshydratés, dévien-

nent moins mates, elles se gondolent et se mettent en poudre cri-

stalline sous la pression du doigt, ou par immersion dans l'eau. 

L'examen d'une lame mince ftiit voir que le produit a subi un 

changement d'ctat; il est entierenwnt tran sfar me en anhydrfte ; mais 

A l'inverse de ce qui s'observe avec les sulfates précédentes, cette 

anhydrite n'est pas orientée sur le gypse primitif ; elle constitue un 

mosai'que de grains xenomorphes, sur lesquels il est facile d'etudier 

toutes les propriétés optiques caracteristiques de ce minerai (anici ri te 

naturale). Quand la temperature a été poussée au voisinage de la 
% 

temperature de fusion de l'anhydrite, san Tatteindre, le gypse pri-

mitif conserve sa forme, les grains d'anhydrite qui le constituent 

sont de grande taille, et riches en inclusions gazeuses ; celles ci sont 

d'ordinaire disposées parallelement A l'axe vertical du gypse (trace 

du clivage h1 (100) ), quelle que soit du reste, l'orientation des cri-

staux d'anhydrite qui les renferment» . 

Van't H o f f Y ) conclude dalle osservazioni di Lacroix, che la ani-

drite solubile da lui preparata corrisponde alla modificazione triclina, 

mentre che la modificazione esagonale si deve attribuire al se-

ni idrato. 

Le osservazioni fatte dal Lacroix permettono quindi di spiegare 

e di conciliare questi comportamenti alquanto strani che il gesso di-

mostra in seguito a riscaldamento. Si ammetteva difatti che dove-

vano esistere almeno 3 modificazioni di gesso anidro, e cioè l'ani-

drite solubile, il gesso idraulico, e l'anidri te insolubile, e si cercava 

di spiegare queste varie modificazioni, mediante delle formule di 

struttura diverse, come fecero Zulkowschy (2) e Potilitzin ; ma 

(*) Loc. eit., pa£. 276 
( ' ) Cheuu Ind. 22, 843. 
(*) Journ. russ. pliyn. chini. (leseli. 27, 265. 



siccome mancano dei metodi per la determinazione sia dei pesi mo-

lecolari che delle formule di costituzione delle sostanze inorganiche 

solide, così queste forinole di costituzione, per quanto ingegnose, 

non possono avere che un valore ipotetico. 

Una spiegazione invece di questo comportamento del gesso si 

può avere fondandoci sulle varie forme cristalline che esso può a s -

sumere nelle sue modificazioni idrate ed anidre. Si può infatti rite-

nere che alla temperatura di 107°, punto di trasformazione del 

hi idrato in semidrato, e definito dal Van't Hoff come punto rfi fusione 

del gesso, il gesso monoclino si trasformi nella nuova forma cristal-

lina, probabilmente esagonale, propria del semidrato. Da q u e s t o si 

passa, per successiva disidratazione, alla forma triclina propria del-

l'anidrite solubile, che rappresento un sistema cristallino di simmetria 

inferiore a quella del semidrato da una parte e dell 'anidrite naturale 

dall 'altra. La forma triclina dell 'anidrite solubile, e perciò una forma 

metastabile, nel senso indicato dairOstwald, ed essa non rappresenta 

che un termine intermedio che può ricondurre da una parte al se-

midrato caratterizzato dalla torni/i cristallina sua propria, d a l l ' a l m i 

all 'anidrite naturale caratterizzata a sua volta dalla forma cristallina 

rombica. Il punto di trasformazione al quale si iniziano degli ag-

gruppamenti intimi che indicano la disgregazione del s i s t e m a t r i c l i n o 

per condurre ad un edificio di simmetria s u p e r i o r e , sembra s t a r e 

alquanto al disopra della temperatura di 200°. 

Perciò tino a tanto che la temperatura di cottura de! gesso si a r -

resta a questo limite, si ritornerà subito dopo e nell 'intervallo di poche 

ore, all'edifìcio molecolare corrispondente al semidrato, mediante r a p i d o 

assorbimento dell 'acqua ambiente. Quando invece si oltrepassi questa 

temperatura limite, l'edificio molecolare tende verso la forma più sta-

bile, rombica, dell'anidrite, e l 'assorbimento di acqua è l imitato: eol-

Taumentare della temperatura da 210 a 500° circa, la forma triclina si 

trova in via di trasformazione verso quella rombica, e come tale essa ò 

dotato ancora di una certa solubilità che le permette di far presa in un 

periodo di tempo di 4-8 giorni, e costituisci1 il gesso idraulico ; al di 

sopra di 500° infine si deve passare già al sistema di simmetria supe-

riore, a l l a forma più s tabi le , quella rombica caratteristica dell 'ani-

d r i t e naturale ; e sebbene gli individui non si manifestino subito 

completamente formati, r i s u l t a n o però i caratteri ottici specifici deI-

ran idr ite naturale, colla sua solubilità praticamente nulla ; ed al 



prodotto in tal modo ottenuto deve corrispondere appunto il ytsso 

morto. 

Con questo si spiega inoltre l'osservazione già fatta da Van't 

H o f f ( l ) e che cioè nella cottura del gesso, l'impiego di un materiale 

bene cristallizzato ed in pezzi permette di evitare più facilmente la 

formazione di gesso morto, ed è questo un tatto di estrema importanza 

per la tecnica ; si comprende intatti che quanto più l'edificio cristal-

lino è stabile, tanto maggiore sarà il ritardo che subirà la sua trasfor-

zfone in una nuova forma cristallina ; mentre al contrario i piccolis-

simi cristalli di biidrato ottenuti trattando il gesso cotto con molta 

acqua, secondo il metodo di Van't Hoff, possono già a 100° disidratarsi 

completamente per dare anidrite solubile. 

Altri fatti poi, finora rimasti inesplicati, trovano ancora in questo 

fenomeno una sufficiente spiegazione. Già il Potilitzin (*) aveva osser-

vato che il passaggio dell'anidrite solubile, che egli indica con a, a 

quella insolubile mediante riscaldamento del gesso, è accompa-

gnato da un aumento di densità che va da 2,50 per la forma », a 

2,98 per quella fi ; ma allo stesso proposito il Moye (3 ) determinando il 

peso specifico del gesso ad un grado di idratazione man mano de-

crescente, faceva rilevare che il peso specifico va gradatamente 

aumentando dal gesso (— 2,32) al semidrato ( = 2,63), poi invece di-

minuisce nel passaggio da semidrato verso l'anidrite solubile, fino a 

raggiungere un minimo di 2,44, dopo di che il peso specifico siile 

bruscamente fino a 2,86 per dare un materiale poco solubile, e per 

raggiungere infine a temperature più elevate il peso specifico proprio 

dell'anidrite noturale. E' molto verosimile infatti che durante il pe-

riodo di trasformazione dalla forma propria del semidrato a quella 

rombica dell'anidrite, il passaggio ad un grado di simmetria infe-

riore, il triclino, sia quello che determina la diminuzione del peso 

specifico che ò proprio dell'anidrite solubile, ed osservato dai Moye. 

Ed infine è stato rilevato (4) che spesso il gesso in seguito a 

cottura acquisto «una colorazione bluastra, la quale scompare dopo 

un certo tempo ; anche i campioni di gesso da me riscaldati ad una 

temperatura un po' superiore a 200°, presentavano una colorazione 

(4) Loc. cit , pag 306 
(-1 Loc. cit 
(s| HeiiHÌii£cr voli Valdegg. Dur Gips. Lipsia. 1906. 
(A) Kohlamls in A b A i i o r * ? . Chi*iu. I I , 2 pag. IMI. 



roseogrigio sporca, la quale scompariva dopo un certo tempo, op-
pure subito mediante calcinazione ; è quindi molto probabile che 
anche questa colorazione sia in rapporto colla modificazione cristal-
lina che il gesso subisce per riscaldamento e questo fatto potrebbe 
dal punto di vista tecnico, essere l 'indice di una leggera sopra-
cottura. 

Riassumendo : Nella cottura del gesso, come si fa industrial-
mente in forni mantenuti alla temperatura media di l80°-200'\ si 
inizia una rapida eliminazione di acqua ad una temperatura supe-
riore a 120° ; protraendo il r iscaldamento per qualche tempo si ar-
riva all 'anidrite solubile, che costituisce la massima parte del mate-
riale ricavato dal forno, quando la temperatura di questo non superi 
i 210° ; il materiale all 'aria assorbe quindi rapidamente l 'umidità, 
tino a formare il composto: CaS04

 !/« c h e è il costituente essen-
ziale del gesso comune da presa. 

La quanti tà di calore minima necessaria alla cottura del gesso 
si può dedurre facilmente nel seguente modo : se si ammette che la 
cottura del gesso si faccia alla temperatura di 128°, e si arrivi solo 
al semidrato, si a v r à : 

Calorie 
I. Ter riscaldare 1 kg. di gesso da 15° a 128,>

l essendo 0,273 
il calore specifico del gesso = 30,85 

II. Per la trasformazione di di 1 kg. di gesso in gr. 843 di 
semidrato e gr. 157 di acqua, sono necessarie secondo 
Thomsen - 22,77 

III. Per Tevaporazione dell 'acqua formatasi (pari a 537 ca-
lorie per kg.) = 84,31 

Totale . . . 137.93 
Questo numero rappresenta il valore minimo teorico per 1 kg. 

di gesso, senza tener conto di quello necessario per r iscaldare il 
forno, e di quello che va perduto per irradiazione. 

•5C* 

La presa del gesso. — La teoria più generalmente accettata sulla 
presa del gesso, è quella emessa nel 1887 da Le Chatelier (loc. cit.l 
il quale fondandosi sull 'osservazione fatta dal Marignac, che il semi-
drato e circa 5 volte più solubile del biidrato, ammette che il gesso 



cotto, in contatto con l'acqua d'impasto, si idrati formando una so-
luzione che risulta subito soprasatura rispetto al biidrato, e perciò 
questo si separa allo stato cristallino determinando la presa, mentre 
la soluzione restante si trova in grado di disciogliere nuove quan-
tità di semidrato, ed il meccanismo si ripete di modo che nel periodo 
molto breve delia presa del gesso, tutto il semidrato passa man mano 
in soluzione per trasformarsi in biidrato insolubile. 

Successivamente a quella del Le Chatelier altre teorie però fu-
rono emesse sulla presa del gesso; e così Potili/in ( ' ) ammette che 
il gesso cotto consti delle due modificazioni anidre a e 3, delle quali 
la prima con acqua forma il semidrato che tornisce tosto una solu-
zione satura, mentre che la modificazione > rimine inalterata. Ben 
presto però il semidrato disciolto passa, con sviluppo di calore, a 
biidrato che si deposita in cristalli. La separazione del biidrato fra 
le particelle non ancora disciolte dal semidrato e quelle della forma J, 
inerte, è la causa particolare della presa. 

Zulkowsky (*) ammette che la presa del gesso sia dovuta alla 
formazione del sale esaidroseilsolfato di calcio, poco solubile; il gesso 
cotto a temperatura più elevata, invece, a causa della sua maggiore 
densità, assorbirebbe una sola molecola d'acqua per dare il tetrai-
drossilsolfato di calcio. L'acqua esercita nei due casi una doppia azione 
poiché dapprima cerca di disciogliere il composto facilmente solubile, 
ed entrando quindi in combinazione con quello, produce un corpo, 
difficilmente solubile, che separandosi allo stato cistallino, provoca 
l'indurimento della malta. 

Kossmann l3) ammette che nel trattamento del gesso con acqua 
si ha dapprima una soluzione parziale poi sviluppo di calore, e con 
questo provoca un aumento di volume; però nello stesso tempo 
man mano che l'acqua si combina, si ha una contrazione di volume, 
e quindi un aumento di densità che determina la presa. 

Rohland, (4) ritiene che il semplice incrociamento dei cristalli di 
biidrato che si depositano una volta oltrepassato il prodotto di solu-
bilità» non sia sufficiente a spiegare la presa del gesso, e cita anche 

( l) Loc. cit. pag 265. 
Tonind. Z it 1899, p. 1250. 

i ») Tonid Zoit. 1895 p. 30. 
i4) Z isthr. f, aiiortf. Chein. 40 182, 1904. 



l'osservazione di Knapp f1) secondo il quale, il fatto che il gesso cotto 
assorbe l'acqua per idratazione, non porta alcuna spiegazione al feno-
meno della presa ; Kohland aggiunge che come 1 cristalli del seraii-
rlrato trattati con acqua possono restare separati, così quelli di bii-
drato derivanti da quello, possono conservarsi egualmente separati 
gli uni dagli altri ; e perciò egli ritiene che la causa ultima del fe-
nomeno della presa, risiede piuttosto nella formazione di una solu-
zione solida diluita del solfato di calcio nell'acqua e porta come ar-
gomenti del suo modo di vedere il fatto che il processo di presa del 
biidrato si rallenta in soluzione di gelatina, poiché in questo mezzo 
colloidale la compenetrazione molecolare dei componenti non può 
aver luogo ; ed inoltre che il gesso cotto trattato con alcool air80°/rt 

assorbe bensì l'acqua, ma non fa presa, poiché manca il solvente 
del gesso. 

Ostwald (2) ritiene che la presa del gesso sia dovuta essenzial-
mente alla presenza di germi di biidrato che rimangono sempre nel 
gesso cotto a temperatura non troppo elevata, germi che determinano 
la cristallizzazione rapida del biidrato dalla soluzione del semidrato. 

R, Mliller (loc. cit.) ammette che la presa del gesso avvenga 
perchè la soluzione di biidrato si scalda fino a 35°. alla quale tem-
peratura la solubilità del sale diminuisce, e perciò esso cristallizza. 

Cavazzi (3) ritiene che nel primo contatto del gesso coll'acqua si 
formi un idrato superiore alla selenite, il quale si risolve quindi in 
acqua ed in biidrato, e col disseccamento la massa indurisce alla 
maniera dell'argilla plastica. 

Basandomi sul fatto che i fenomeni termici che si manifestano 
nell'impasto del gesso con acqua, stanno in istretta relazione coll'an-
damento della presa, e precisamente quando questa si inizia, si av-
verte un innalzamento considerevole di temperatura fino a raggiun-
gere un massimo, al quale cessa l'intensità del fenomeno, mi sono 
proposto di seguire l'andamento della presa in matariali diversi, sia 
applicando un metodo termico entro ad un vaso calorimetrico, sia 
l'osservazione diretta al microscopico. 

Già dalle ricerche termiche eseguite da R. Miiller (loc. cit.) col 

(') Lehrbuch der cheinischeii Tocuolo^ie, 1866. 
(-) Handbuch der Anorganiche Chetnie. pag. 539 II Ediz. 

Memorie dell R. Accademia delle Se enze dell'Istituto di Bologna. 
Se/. VL Tom. IV e V. • 
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calorimetro a ghiaccio di Bunsen, risulta che il calore che si svolge 
durante la presa del gesso è dovuto puramente al calore di forma-
zione del biidratu dal semidrato. 

Infatti dalle determinazioni termochimiche di Thomscn si deduce 
che per decomporre 1 kg. di biidrato in 843 gr. di semidrato ed in 
157 gr. di H^o liquida, sono necessarie 22,77 grandi calorie ; inversa-
mente la stessa quantità di calore si metterà in libertà nella forma-
zione di l kg. di biidrato; per cui ne deriva che per 1 kg. di se-
midrato, il quale può combinarsi con 186 grammi di acqua, per dare 
gr. 1186 di biidrato si svilupperanno: 

157 : 22,77—186 : x x=26,98 calorie 
Il Muller ha trovato in 4 determinazioni le seguenti cifre : 

I 27,00 II 26,7 III 27,2 IV 26,4 
numeri come si vede, che stanno in buono accordo col valore cal-
colato. Perciò durante la presa del gesso semidrato, tenendo conto 
dell'acqua presente, si dovrebbe avere un innalzamento medio di 
temperatura di 30°-35°; ma in causa delle perdite per irradiazione e 
dellTevaporazione dell'acqua, in pratica non si arriva quasi mai ad 
un innalzamento massimo di 20°. 

Nel caso invece del passaggio da CaS04 anidro a biidrato per 
ogni kg. di CaS04 si svolgono calorie 34,85. La differenza di 7,87 Cai. 
corrisponderebbe al calore di formazione del semidrato. 

L'apparecchio calorimetrico da me impiegato in queste determi 
nazioni di confronto, era così costituito : un recipiente cilindrico di 
varia capacità, a seconda della quantità di gesso da impiegarsi, ter-
minava con un collo, cui mediante un tappo a perfetta tenuta, ve-
niva applicato un termometro diviso in decimi, il quale arrivava col 
suo bulbo nel mezzo del recipiente contenente il gesso. Al collo ve-
niva saldato lateralmente un tubicino capillare munito di tubo di 
gomma e pinza. Il vaso calorimetrico veniva quindi immerso in una 
grande provetta ad aria, e fissato entro questa con un tappo. Una 
volta introdotto un peso noto di gesso nel recipiente interno, si ap-
plicava il termometro, e quindi mediante il tubicino laterale si pro-
vocava il vuoto nell'interno del recipiente. Il tutto veniva quindi im-
merso completamente in un grande recipiente di acqua, mantenuta 
a temperatura costante mediante un agitatore. Nell'acqua dello stesso 
recipiente veniva immersa un'ampolla di vetro dal cui fondo partiva 
un tubo capillare ripiegato tre volte ad angolo retto, in modo da 



poterlo inserire eolia sua estremità nell'attacco di gomma del tubo 
laterale del vaso calorimetrico. Nell'ampolla veniva introdotta la quan-
tità d'acqua voluta nei singoli casi, e quando sia il gesso che l'ac-
qua erano in equilibrio di temperatura, aprendo la pinza che strin-
geva il tubo di gomma, si permetteva all'acqua contenuta nell'am-
polla di precipitarsi nel vaso calorimetrico, in causa dei vuoto quivi 
esistente. In tal modo il miscuglio fra l'acqua e il gesso avveniva in 
modo completo. Si iniziava allora l'osservazione della temperatura 
segnata dal termometro, di minuto in minuto. 

I risultati delle numerose osservazioni calorimetrie he (') così 
eseguite I. con gesso comune, della composizione data più indietro 
IL con seraidrato puro e cristallino, e III. con anidrite solubile 
ottenuta secondo il processo di Van't Hoff, e preventivamente ri-
scaldata secondo i casi, sia a 145°, sia a 1(50°, sia a 180° permettono 
di arrivare ad alcune conclusioni. 

La prima osservazione che si può fare consultando l'andamento 
del termometro nei vari casi si è : che il gesso ordinario anche con 
uguale peso di acqua inizia lentamente la sua idratazione ed al mo-
mento in cui la massa si ispessisse (5 minuti), la temperatura inco-
mincia a salire rapidamente fino a raggiungere un massimo in me-
dia in 22 minuti, dopo di che essa ridiscende lentamente. Lo stesso 
andamento dimostra il gesso anche partendo da una temperatura del 
bagno di 40° ; l'idratazione procede presso a poco colla stessa velo-
cità; durante il raffreddamento non si osservano arresti sensibili 
nella curva. 

II semidrato puro cristallino invece, trattato nel calorimetro 
con ugual peso di acqua, presenta un ritardo notevolissimo nell'idra* 
tazione e nella presa e quella non si rende sensibile si può dire che 
dopo un'ora circa dall'impasto, sebbene nel saggio fatto in bagno a 
40°, essa venga un po' anticipata. 

Sia per il gesso comune che per il semidrato ad ogni modo la 
presa è completa in tutti i casi. 

In modo del tutto diverso da questi si comporta invece l'ani-
drite solubile; appena l'acqua arriva in contatto con questa, si ha 
un'elevazione improvvisa di temperatura, che può essere per l'uni -
drite disidratata a 180°, di 23°; in seguito si ha una diminuzione 

(') Vedi lavoro originalo. 



graduale che dura per circa un'ora, senza arrivare alla temperatura 

primitiva, quindi si osserva una leggera elevazione di 2 o 3 gradi 

e poi di nuovo una diminuzione. Inoltre è diverso il comportamento 

deUanidrite riscaldata a 145° e quella riscaldata a 180°; per la 

prima l'innalzamento iniziale è minore, mentre è maggiore poi l'in-

nalzamento successivo che si verifica dopo un'ora, mentre per l'ani-

dride riscaldata a 180° succede l'opposto, l'innalzamento iniziale è 

maggiore, ed è minore invece l'innalzamento successivo. 

Sia in un caso che nell'altro però la massa che si ottiene e 

granulosa, la presa è cattivissima per l'anidride riscaldata a ISO', 

poco buona per quella riscaldata a 145°. 

Importante poi è il fatto che per l'anidrite riscaldata a 180° fa-

cendo l'impasto alla temperatura di 40°, in un bagno a 40°, non si 

osserva affatto l'innalzamento iniziale di temperatura, ma solo un 

piccolo e progressivo aumento di qualche grado. Ciò appunto con-

ferma il punto di trasformazione (D) dedotto da Van't Hoff (*) e che 

cioè solo al di sotto di 36° l'anidrite solubile può assorbire acqua 

per idratarsi, ciò che da questa esperienza viene completamente con-

fermato. 

Così pure merita di essere rilevato che al di sopra del punto 

di trasformazione del biidrato in anidrite naturale, determinato da 

Van't Hoff, alla temperatura di 63°,5 non ha luogo l'idratazione del 

gesso. Un'idratazione parziale avviene solo al di sotto della tempe-

ratura di 63°,5 come si rileva dal rallentamento della curva di raf-

freddamento, però la presa riesce molto cattiva, per la lentezza con 

cui tale idratazione avviene ; forse in queste condizioni a caldo fra 

50° e 60°, il gesso si avvicina per il tempo di presa, al gesso idrau-

lico. In un altro saggio poi mantenuto per due ore alla temperatura 

di 80° la presa era pressoché nulla. 

Già il Cloez (loc. cit.) aveva fatto delle misure calorimetriche 

durante la presa del gesso, versando semplicemente del gesso in un 

uguale peso di acqua contenuto in un bicchiere. Egli osservò in 

questo modo, per il gesso anidro ed a varii stadi di idratazione, un 

aumento improvviso di temperatura, che per 50 gr. di gesso anidro 

arriva ad un massimo di 14°, quindi una diminuzione successiva, 

che dura circa 10 minuti, poi ancora un aumento che arriva ad una 

0) Loc. cit. p. 294. 

Anno X L 1 V — Parte I. 



;>2o 

t e m p e r a t u r a ben super io re al valore pr imi t ivo (per il gesso an id ro 
è di 20" al di snpra del la t e m p e r a t u r a ambien te ; . Egli a m m e t t e che 
il 1 inna lzamento sia dovuto ad un fenomeno chimico (?) ; l ' abb is-
sa mento successivo, alla soluzione ilei solfato di calcio idratatosi , e 
spiega la presa del gesso conc ludendo che il semi id ra to non ha a l -
cuna aziono nel fenomeno, e che la prosa è dovuta sempl i cemen te 
al r a p p r o u d i m e n t o in massa di una soluzione soprasn tura . 

Nelle mie esper ienze en t ro il vaso ealorinietr ieo, l ' andamen to 
della t empera tu ra per l ' an idr i te solubile è molto diverso da quello 
indicato da Cloe e ; l ' an idr i te mostra al l ' inizio un inna lzamento improv-
viso ben super iore a quel lo indicato da Cloez, e l ' aumento successivo, 

• 

che non si mani fes ta che dopo un 'ora circa, è invece molto piccolo. K 

probabi le che questa d ive rgenza der ivi dal fatto, che nelle semplici 

esper ienze del Cloez. non avvenisse un miscugl io int imo fra tu t ta 

l ' an idr i te e l 'acqua, ciò che invece è possibile nelle condizioni in cui 

io operavo. Quanto al r ap ido abbas samen to di t empe ra tu r a , successivo 

a l l ' inna lzamento iniziale, se, come a m m e t t e il Cloez, esso è in par te 

dovu to bensì al fenomeno di soluzioni4, per la mass ima par te invece 

deve d i p e n d e r e dal r a z ione r e f r i ge r an t e de l l ' acqua di impasto, la 

<piale t rovandos i ad una t empera tu ra di g ran lunga infer iore a 

quella cui è a r r i va t a l ' anidr i te , assorbe da ques ta r a p i d a m e n t e ca-

lore per r a g g i u n g e r e l ' equi l ibr io di t e m p e r a t u r a . 

Con temporaneamen te al le de te rminaz ion i ca lor imct r iche , seguivo 

al microscopio l ' andamen to della presa, pa r t endo sia dal semidra to 

cr is ta l l ino puro, sia dal gesso comune, sia infine da campion i var i 

di an id r i t e solubile o t t e n u t i o col processa di Van ' t Hoif, o cuo-

cendo a 14f>\ o a 180l> il gesso cr is tal l izzato e puro giA da me p r e -

para to. 

I. Semidrato puro. — Le p r ime osservazioni fat te con questo 

mater ia le non mi d iedero r isul tat i soddisfacent i . L 'operazione si ese-

gu iva nel seguente m o d o : dopo ave re c o l l o c a t o un p o ' d e l l a polvere 

cr is tal l ina su un ve t r ino por taogget t i , si r i copr iva ques ta con un ve-

t r ino copr iogget t i che veniva fissato su t re lati con ba l samo di Ca-

nada ; qu indi si avv i c inava al lato scoperto una goccia d* acqua 

dist i l lata, la qua le per capi l la r i tà veniva assorbita sotto il vetr ino. 

In ques te condizioni al microscopio si v e d e v a n o i cristal l i di s e m i -

d ra to disciogliersi l en tamente , sulle faccie piane si f o rmavano delle 

piccole corrosioni , gli spigoli ven ivano l egge rmen te smussat i , indizio 



certo della loro soluzioni* parziali1: senoncliù il fenomeno si arrostava 
là e non procedeva por una buona mezz'ora e più. D'altra parte negli 
impasti che io tacevo contemporaneamente a parto con una quantità 
in peso di acqua pari alla metà in peso del semidrato impiegato, la 
presa avveniva entro 10 minuti ; sombrava quindi a prima vista elio il 
fenomeno di presa non tosse in relazione con quello di cristallizzazione 
di'l semidrato. Solo dopo circa un'ora incominciavano a deporsi, nello 
spazio libero dei cristallini incrociati ad < riconoscibili facilmente 
per i loro caratteri ottici, quali cristalli di biidrato, e cristallini si-
mili a t'orma di ciuffi venivano intanto man mano separandosi dal-

• 

l'estremità dei singoli cristalli di semidrato in via di disfacimento. 
Riferendomi perù alle prcwe di presa per via calorimetriea, ho in-
tuito che il lungo ritardo nella cristallizzazione era provocato da un 
eccesso di acqua presente, e pereiù ho ripetuto i vari saggi m p i e -
gando una quantità piccolissima di acqua, che sotto forma di una 
goccia minuta facevo aderire al vetrino coprioggetti prima di capo-
volgerlo sulla polvere collocata sul portaoggetti ; in queste condi-
zioni si vedono subito i cristalli di semidrato come avvolti da una 
nube, disciogliersi successivamente e ben presto si inizia la separa-
zione dei cristallini di biidrato che aumentano rapidamente ad o c -
chio, formando dei gruppi a stella numerosissimi ; le estremità di 
questi vengono poi ad incrociarsi in tutti i smisi, mentre si osserva 
contemporaneamente la r i u n i o n e di parecchi cristalli per dar luogo 
alla formazione di geminati che si presentano colla forma carat-
teristica a ferro di lancia, o a coda di rondine (vedi Tavola II 
fig. rt e 8) ; e importante rilevare che i geminati si sovrappon-
g o n 4 a lamine incrociate alternate le une sulle altre. Tutto questo 
si verifica in un periodo di tempo di circa l o minuti ; man mano 
tutti i cristalli di semidrato facilmente riconoscibili 5per la loro b i r i -
frangenza, vanno diminuendo di volume tino a scomparire comple ta -
mente, dopo un periodo di tempo più o meno lungo. 

IL II gesso comune, come vedemmo, appare al microscopio co-
stituito in parte da cristallini primitivi molto birifragenti, e che ri-
c o rdano il semidrato p u r o ; ed in massimajpartejrisulta formato da 
masse filamentose, pure molto birifrangenti, perfettamente simili per 
il loro aspetto e per i caratteri ottici alle masse ottenute dal bii-
drato puro a 1 !.">" e lasciato quindi esposto all 'ambiente per qualche 

mpo. 



La presa di questo materiale avviene in modo apparentemente 
molto diverso da quello osservato per il seraidrato puro. Appena 
l'ac-qua arriva in contatto con gesso, la massa subisce una notevole 
contrazione su se stessa, e nell'interno di essa si osservano tanti pic-
coli alveoli ripieni di acqua dalla quale subito dopo incominciano a 
deporsi dei cristallini di biidrato che ben presto occupano tutto lo 
spazio occupato prima dall'acqua; questa a sua volta va man mano 
eliminandosi sotto forma di goccioline minute di vapore che si rac-
colgono alla parte superiore del vetrino coprioggetti. Subito dopo 
sia dalle estremità dei cristallini prismatici, sia dall'interno delle 
masse filamentose, vanno separandosi dei ciuffi a stella di cristalli 
aghiformi di biidrato ; man mano questi aumentano di volume e si 
propagano attraverso la massa ancora indisciolta, che rimane in parte 
racchiusa fra questi ; fra i cristalli aciculari lunghi e sottili vanno 
quindi deponendosi delle lamine a ferro di lancia di geminati, i quali 
presentano lo stesso aspetto di lamine alternate sovrapposte come 
nel caso del semidrato puro. Contemporaneamente a questo feno-
meno in corrispondenza della massa ancora in parte indisciolta, nel 
campo libero vanno man mano deponendosi dei cristallini di biidrato, 
che dal principio costituiti da semplici bastoncini intersecantisi ad >(, 
aumentano gradatamente di numero e di volume, per dar luogo alla 
formazione di nuove stelle costituite a loro volta di geminati. Questi 
fenomeni si verificano e si completano in 15 minuti circa, e a diffe-
renza di quanto avveniva per il semidrato puro, la apparizione dei 
primi cristalli di biidrato e la successiva cristallizzazione in gemi-
nati, si verifica presso a poco nello stesso periodo di tempo, qualun-
que sia la quantità di acqua che si fa arrivare in contatto del gesso 
ciò è quanto si è verificato anche nelle provedi presa nel vaso calo-
rimetrico per il gesso ordinario, a differenza del semidrato puro 
trattato con peso uguale di àcqua. 

In modo perfettamente analogo al gesso ordinario si è compor-
tata la massa filamentosa ottenuta riscaldando a 145° i cristalli del 
biidrato puro cristallizzato e lasciati quindi esposti all'ambiente fino 
alla formazione del semidrato. (Vedi Tavola I Fig. 2). Anche in questo 
caso l'acqua si raccoglie in numerose sferette nella massa porosa, e 
da quelle vanno man mano depositandosi i cristallini di biidrato, \ 
quali determinano via via durante il loro deposito l'espulsione del-
l'acqua stessa. 



III. L'anidrite ottenuta sia dal biidrato. che dal semidrato che 
dal gesso, mediante riscaldamento a 1K)°, si distingue dai campioni 
precedenti per la maggior quantità di acqua che assorbe data la sua 
maggiore porosità. Per l'impasto infatti di 100 gr. di anidrite, sono 
necessari circa 90 gr. di acqua. 

Osservata al microscopio (l) al momento in cui la massa viene 
raggiunta dall'acqua, essa si contrae alquanto su stessa, mentre l'ac-
qua viene rapidamente assorbita. Subito dopo, specialmente entro le 
masse filamentose dei cristalli primitivi di biidrato, si vedono formarsi* 
dei grossi cristalli prismatici, molto probabilmente di semidrato, a 
contorni poco definiti e molto irregolari, con l'aspetto di tronchi di 
albero grossolanamente tagliati ; in alcuni casi questi nuovi indivi-
dui assumono una lunghezza considerevole, inoltrandosi attraverso 
la massa porosa circostante ; l'acqua d'impasto rimane meccanica-

. mente trattenuta sotto forma di numerose sferette, di dimensioni al-
quanto maggiori che non nel caso precedente. Per circa d'ora il 
materiale non subisce variazioni sensibili ; solo la forma primitiva 
dei grossi cristalli va perdendo di nettezza e sembra che la massa 
vada disgregandosi nei nuovi e grossolani elementi formatisi nel suo 
interno ; dopo questo periodo di tempo, ad ambedue le estremità di 
questi nuovi cristalli (se così si possono chiamare), vanno forman-
dosi alcuni piccoli ciuffi a stella, caratteristici del biidrato, le cui 
dimensioni vanno rapidamente aumentando ; nello stesso tempo an-
che la massa dei precedenti cristalli, si va suddividendo in tante 
lamine che risultano essere la continuazione degli aghi divaricanti 
formatisi all'estremo e che presentano qui. come dissi, l'aspetto di 
ciuffi; fra questi aghi compaiono successivamente delle lamine di ge-
minati. però l'aspetto generale di queste cristallizzazioni a ciuffi e 
che dànno l'immagine di tanti covoni di paglia legati nel mezzo, è 
caratteristico dell'anidrite, ed è sensibilmente diverso dalle belle 
stelle aperte e regolari che si osservano nella presa del gesso ordi-
nario. Di più l'acqua raccolta in sferette nell'interno della massa, 
lascia deporre a sua volta dei piccoli cristalli di biidrato, ma in tutti 

l1) L'osservazione microscopica veniva fatta riscaldando il gesso alla 
temperatura di 180% sopra uu vetrino porta oggetti, quindi si copriva IH 
polvere con uu vetrino copri-oggetti, fissato su tre bordi con balsamo di 
Canadà, e dopo qualche minuto, sufficiente per il raffreddamento, si trat-
tava con acqua. 



i casi la quantità di questo elio va mano deponendosi non a r r iva a 
riempire tutto lo spazio libero, per eui ne risulta una massa molto 
porosa ; a presa completa quasi tutti i cristalli hanno subito la tra-
sformazione accennata, mentre va completamente scomparendo la 
forma primitiva dei grossi cristalli fi lamentosi. 

Dal confronto tra l 'osservazione microscopica e r a n d a m e n t o della, 
temperatura durante la presa, risulta quindi molto probabile che i d r a ' 
tu ri do Tanidrite si formi dappr ima il seni idrato, il quale va poi m a n 
mano sciogliendosi per dare sul posto stosso il biidrato cristallizzato* 
La temperatura infatti sale in principio is tantaneamente poiché la 
formazione di semidrato avviene senza previa soluzione; in q u e s t o 
primo periodo si ha una presa solo apparente del materiale. Il pas-
saggio lento e successivo del semidrato al hiidrato, avviene qu ind i 
in tanti punti localizzati intorno al semidrato stesso ; a questa fo rma" 
zione lenta del biidrato, corrisponde il secondo innalzamento di ;em-
peratura osservato nella presa delTanidrite, piccolo innalzamento c h e 
si protrae però por alcune ore mantenendo la massa ad una t empe -
ra tura superiore a quella ambien te ; e ciò perchè, essendo la ma l t a 
già solidificata, la mobilità delle particelle e minore, e perciò fa so-
luzione e l ' idratazione del semidrato, avvengono lentamente e sul 
posto ; a questa t rasformazione corrisponde il vero periodo di p resa 
de i ranidr i te ; ma si comprende come la primitiva solidificazione, 
impedisca alla massa di acquistare una grande coesione nel secondo 
periodo, e la maggiore quantità d 'acqua iniziale, necessaria al l ' im-
pasto, rende la malta molto porosa, come vedremo presto dai saggi 
di resistenza. 

À conferma di queste osservazioni, r icordo che anche V a n t 
Hoff ({) dalle sue determinazioni, deduce che al di sotto di 36° l ' idra-
tazione delTanidrite solubile procede g rada tamente colla formazione 
in termediadi semidrato; e che coH anidr i tena tura le invece la formazione 
di questo composto intermedio non avviene, poiché la proprietà ne-
gativa dell' anidri te naturale per questo primo assorbimento di 
acqua, la protegge in modo particolare dalla sua t rasformazione 
in gesso. 

Osservazioni sulla presa del gesso. — I)a tutti i saggi e le osser-
vazioni riportate tino a questo punto, risulta in modo evidente come 

(') Loc. cit., pag. 216. 



il pr incipio gene ra l e ammesso da Le Chatel ier s u l p r e s a del gesso 

si eonfermi rea lmente in pra t ica . Ma la soluzione soprasa tu ra , che 

si furimi nei pr imi moment i de l l ' impas to del gesso, si conse rva in 

questo stato per un cer to t empo ed i pr imi cristal l i di solfato di 

calcio con 2 «noi. di a cqua non si t 'ormano elle l en tamente , e canto 

più t a rd i quan to magg io re è la quan t i t à di a c q u a presente , e q u a n t o 

più per fe t ta è la fo rma cr is ta l l ina del semidra to . Ma dal momento in 

cui esiste un n u m e r o sufneient.* di ge rmi di b i idra to , la p r e c i p i t a -

zione dal la soluzione soprasa tu ra , p rocede molto r ap idamen te , e la 

soluzione sempl icemente sa tura di b i idra to , d iven ta di nuovo ada t t a 

a disciogl iere nuove quan t i t à di gesso semidra to ; la pa r te che v iene 

in tal modo disciolta, cr is ta l l izza a sua volta e così di segui to tino 

a che, d u r a n t e il t empo r e l a t i vamen te b reve de l l ' i ndu r imen to com-

pleto, la total i tà del solfato di calcio li » potuto passa re m o m e n t a -

neamente in soluzione. 

Ciò del resto è q u a n t o ci fa p r e v e d e r e la regola delle fasi. La 

sa turaz ione d 'una soluzione, vale a d i re la concen t raz ione della fase 

liquida co r r i sponden te ad uno stato di equi l ibr io , d i p e n d e dal la na-

tura de l l ' id ra to messo a c o n f i t t o della soluzione. Xon si può infat t i 

par lare di sa tu raz ione di una soluzione, tacendo as t r az ione dalla na-

tura del sale solido col qua le quella v iene a t rovars i a conta t to , come 

non si può p a r l a r e di tens ione di eff lorescenza di un id ra to salino, 

senza speci f icare la n a t u r a del prodot to della d i s id ra taz ione più o 

meno completa di ques to idra to . 

Si t ra t ta però di conoscere qua le è la causa che de te rmina la 

prima sepa raz ione del b i i d r a t o ; p a r t e n d o infat t i dal s emidra to puro 

cristallizzato, v e d e m m o che i m p i e g a n d o nel vaso calori i . ie tr ico un 

peso ugua l e di gesso e di a c q u a si ò ver i f ica to che l ' equi l ibr io del 

sistema semidra to , soluzione, vapore , si può m a n t e n e r e per un t empo 

re la t ivamente lungo, cioè di 1 ora e più, p r i m a che si inizi dal la 

soluzione sop ra sa tu r a il deposi to di b i id ra to , e qu ind i la presa . Anche 

quando si taccia una soluzione di semidra to , in p roporz ione di 2 gr . 

di gesso in 250 cc. di a c q u a e si m a n t e n g a la soluzione per fe t ta -

mente t r anqu i l l a , la p rec ip i taz ione del 2Ac a v v i e n e molto len tamente , 

e non si inizia p r ima di 2 ore. Viceversa per il gesso cotto o r d i n a -

rio, come per quel lo o t tenuto dal b i id ra to med ian t e co t tu ra a 14.")° 

e success iva esposizione a l l ' ambien te , a n c h e i m p i e g a n d o part i ugual i 

in peso di gesdo e di acqua , dopo c inque minut i da l l ' impas to , inco-



mincia la separazione del biidrato, e quindi la presa procede in m<»rlu 

molto rapido; eppure la composizione chimica dei due materiali è 

perfettamente la stessa. 

Dall'esame microscopico risulta invece che la struttura è completa-

mente d iversa ; siamo quindi condotti ad ammettere che la struttura 

tìsica abbia un'influenza molto grande sul fenomeno della presa 

del gesso. 

In primo luogo è necessario ricordare che il passaggio dal se-

raidrato al biidrato non avviene direttamente, ma bensì è necessaria 

dapprima la soluzione completa del primo perchè abbia luogo la 

precipitazione del secondo ; mentre intatti il passaggio dal la forma 

triclina dell 'anidrite solubile a quella del semidrato, avvieue dirett i-

mente, poiché il passaggio da un sistema di simmetria inferiore gri-

d ino dell 'anidrite) ad un sistema di simmetria superiore, sembra 

avvenire molto facilmente, invece il passaggio dal la forma cristal l ina 

(probabilmente esagonale) del semidrato a quella monoclina propria 

del biidrato, data la completa diversità di aggregazione molecolare, 

deve essere preceduta da una soluzione completa del semiidrato, e da 

questa soluzione si separa quindi cristallizzato il biidrato in aghi 

monoclini. 

Orbene la precipitazione del biidrato dalla soluzione soprasatura 

ed in equilibrio col semiidrato, può venire determinata da parecchie 

cause. Il modo più semplice di provocare questa deposizione del b i idrato 

è quello di agg iungere qualche germe del biidrato, stesso, perchè tosto, p<*r 

la regola delle fasi, si inizi la precipitazione e quindi la idrata ' ione 

del rimanente semidrato avvenga rapidamente. Così partendo dai se-

midrato puro e facendo un impasto di parti uguali in peso di acqua 

e semidrato, mentre quando si lasci il miscuglio in riposo è neces-

saria un'ora circa prima che si inizi la precipitatone, quando invece 

si agg iunga alla soluzione in equilibrio qualche germe di biidrato, 

la precipitazione incomincia subito ed ha luogo la prosa ; ciò si può 

ri levare dalla seguente esperienza, fatta nelle stesse condizioni delle 

precedenti. 

('•lesso 7.» Àc puro: gr. 10. Acqua: gr. 10. 
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Un'altra causa che pu£> determinare la precipitazione del biidrato 
è invece l'evaporazione di una piccola quantità della soluzione. Qua-
lora rimpasto venga fatto in un ambiente non troppo umido, come 
avviene comunemente, ed all'aperto, un piccolo aumento di tempe-
ratura che può provocare l'idratazione della prima parte del semi* 
drato, determina anche una eliminazione di una piccola quantità di 
acqua ; quando la soluzione è completamente satura di semidrato e 
perciò soprasatura rispetto al biidrato, è sufficiente l'evaporazione di 
questa quantità piccolissima di acqua, perchè dalla soluzione sopra-
satura si precipiti un po' di biidrato, il quale costituisce il germe 
che provoca la rapida precipitazione del rimanente sale e la suc-
cessiva soluzione ed idratazione del semidrato fino a presa completa. 

Una terza causa che può provocare l'inizio della precipitazione 
del biidrato dalla soluzione, soprasatura, è un aumento di tempera-
tura al disopra di 37°; come è noto infatti, fino a questo punto il 
calore di soluzione del biidrato 6 negativo, al di sopra di 37° è po-
sitivo, e per ciò, in base al principio HeW equilibrio mobile di Van't 
Hoff, ne deriva che un aumento di temperatura al di sopra di 37° 
della soluzione soprasatura, determina la precipitazione dei primi 
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g e r m i di b i id ra to , coi qual i si inizia r a p i d a m e n t e la presa . Ciò si 

può p r o v a r e f a c i l m e n t e p r e p a r a m i " una so luz ione sa tu ra di semi-

dra to , e d i v i d e n d o la soluzione in d u e par t i ; l 'una conse rva ta al la 

t e m p e r a t u r a o r d i n a r i a non inizia che mol to l en t amen te , e cioè dopo 

1 ora e p iù la p r ec ip i t a z ione del b i i d r a t o ; l ' a l t ra , por ta ta a 1>. ni., 

a l la t empera tu ra , di :>7°, inizia tosto una p rec ip i t az ione a b b o n d a n t e 

di b i id ra to , la q u a l e si comple t a in b r e v e t e m p o fino ad a r r i v a r e 

q u i n d i al la soluzioni1 s e m p l i c e m e n t e s a tu r a di b i id ra to . 

Inf ine a n c h e la s empl i ce a g i t a z i o n e può p r o v o c a r e la p r e c i p i t a -

z ione del b i i d r a to dal la so luz ione s o p r a s a t u r a . 

Nel caso p ra t i co dell;: p resa del gesso da mura to r i , mol to prò 

l a b i l m e n t e , ques t e cause non i n t e r v e n g o n o s e p a r a t a m e n t e , ma bensì 

tu t t e ins ieme. 

In ques to caso tut ta o quas i l ' a c q u a d ' i m p a s t o può v e n i r e 

p iù r a p i d a m e n t e a con ta t to del seni i d r a to noli ' i n t e rno della 

massa porosa dei cr is ta l l i , e perc iò la so luz ione e Y id r a t az ione av-

v e n g o n o più r a p i d a m e n t e , e si g iungi 1 in m i n o r t ^mpo al lo s ta to di 

so luzione sopra sa tu ra . Allora i n t e r v i e n e ben p re s to una di que l lo 

cause che p r o v o c a n o la p r i m a p rec ip i t az ione di b i id ra to . e che può 

esse re sia l ' even tua le p r e senza di b i id ra to , sia r e v a p o r a z i o n e di una 

t racc ia di a c q u a por un l e g g e r o i n n a l z a m e n t o di t e m p e r a t u r a , sia 

l ' ag i t az ione della massa , sia a n c o r a la c o m p r e s s i o n e del l iqu ido nel-

l ' i n te rno del le s fe re t te , sia iul ine la poss ib i l i tà clic ne l l ' i n t e rno de l le 

s ingole s fe re t te di l iquido , si possa r a g g i u n g e r e pe r un i s tan te in 

q u a l c h e p u n t o que l l a t e m p e r a t u r a alla qua l e la so lubi l i tà del b i i d r a t o 

d i m i n u i s c e . 

Solo quandi ) la q u a n t i t à di a c q u a di i m p a s t o supera il l imi te di 

que l l a che può v e n i r e a s so rb i t a dal la massa porosa del gesso, l 'ec-

cesso di a c q u a fa sì che la massa si m a n t e n g a fluida pe r p iù l u n g o 

tempo, e l ' i n n a l z a m e n t o di t e m p e r a t u r a , e q u i n d i la presa , r i t a r d i n o 

a l q u a n t o . 

Inf ine una del le cause , che secondo il mio pa re re , mol to influi-

sce s u l l ' i n d u r i m e n t o e sulla res i s tenza del la m a l t a di gesso, e la fo rma-

zione, d u r a n t e la c r i s t a l l i zzaz ione del b i id ra to , di n u m e r o s i cr is ta l l i 

gemina t i , i qual i megl io a s -a i che per s empl i ce a d e r e n z a f ra i s ingol i 

cr is ta l l i , conco r rono a r e n d e r e mol to c o m p a t t a e so l ida le la massa 

sol idif icata . A v v i e n e spesso infa t t i che il p i ano di g e m i n a z i o n e non 

r i i nane conf ine tra i d u e ind iv idu i , m a gli i n d i v i d u i si e s t e n d o n o 
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a n c h e al di là di osso, e lo sopravanzano, (laudo luogo a geminat i 

compeutttrati o incrociat i , i cui individui mostrano completo svi luppo 

Inoltre si torniano spesso dei geminat i multipli che mostrano sui lati 

una r ipet izione di angol i r ientranti e sal ienti . (Vedi T a v . I I F i g . (5 e S). 

R iassumendo tutte le osservazioni fatte tino a questo punto sulla 

presa del gesso, si può conc ludere che, con tutta probabi l i tà , questo 

fenomeno devo procedere nel seguente modo : 

Appena, avvenuto l ' impasto, per alcuni minuti (dipendenti dalla 

quant i tà di a c q u a impiegata) i due fenomeni di soluzione del semi-

drato e di idratazione dello stesso, si compensano a v i c e n d a in modo 

che la t empera tura r imane presso a poco cos tante tino a raggiun-

gere il l imite di soprasatura ' ione della soluzione, che come tale si 

trova assorbi ta nel l ' interno della massa porosa dei cristal l i ; una 

volta raggiunto questo l imite, una delle cause p r e c e d e n t e m e n t e de-

scri t te determina la prec ipi taz ione dei primi germi di bi idrato con 

formazione di geminat i ; a l lora, per la regola del le tasi, la precipi-

tazione procede molto rap idamente , tormandosi una specie di telaio 

intorno al quale verrà a fissarsi man mano il b i idrato, e provocando 

con ciò una diminuzione di fluidità della malta ; la soluzione sola-

mente satura di bi idrato è in grado al lora di d isc iogl iere e di i d r a t a r e 

delle nuove part ice l le di semidrato , e s i ccome questi due fenomeni 

di prec ipi tazione e di idratazione si producono rap idamente e simul-

taneamente , la t e m p e r a t u r a i n c o m i n c i a a sa l i re fino a tanto che sia 

concessa una sufficiente mobi l i tà al le part ice l le l iquide per provo-

care l ' idratazione del semidrato , e fino a che inoltre sia presente un 

grandi» eccesso di q u e s t ' u l t i m o ; l ' aumento di temperatura e la de-

posizione di b i idrato con aumento di volume, provoca contempora-

neamentc una rapida evaporaz ione de l l ' acqua di impasto, la quale, 

e l iminandosi , deposita a sua volta il sale c h e c o n t e n e v a disciolto ; 

raggiunto il l imite m a s s i m o il fenomeno diminuisce d' intensità , la 

t empera tura discende lentamente , e la presa procede solo local izzata 

nei s ingoli punti della massa solida, ove trovansi ancora piccole 

quant i tà di semidrato indisciolto ; man mano che l 'acqua interposta 

m e c c a n i c a m e n t e va e l iminandosi , essa a b b a n d o n a al suo posto dei 

cr is ta l l i di bi idrato, i qual i concorrono a rendere più compatta la 

m a s s a ; una volta e l iminata tutta l ' acqua in eccesso (da 4 a 8 giorni ) 

il fenomeno della presa cessa comple tamente e la mal ta r a g g i u n g e 

il mass imo della sua resistenza. 
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Prove e saggi tecnici s al gesso. — Riferendoci a quanto abbiamo 
detto nell'introduzione, i dati finora noti intorno alle prove mecca-
niche sul gesso, sono molto limitati, e tali prove non sono corrobo-
rate da indicazioni sufficienti sulle condizioni nelle quali vien fatto 
l'impasto, nè su quelle riguardanti la conservazione dei provini, nè 
sulla finezza di macinazione ecc. ecc. Era quindi particolarmente in-
teressante eseguire sul gesso alcuni saggi chimici sufficienti per sta-
bilire il suo valore tecnico, ed inoltre dei saggi meccanici, che seb-
bene non completi nel presente lavoro, permettono però di fornire 
un indirizzo abbastanza preciso, per uno studio sistematico del gesso, 
da parte di un laboratorio di meccanica applicata alla resistenza dei 
materiali. 

In primo luogo era necessario stabilire se l'eccesso di acqua 
impiegata per l'impasto del gesso, veniva completamente eliminata, 
oppure restava trattenuta meccanicamente nell'interno della malta. 

Come è noto, una malta di gesso per alcuni giorni dopo l'im-
pasto, manifesta al tatto un'impressione di forte umidità, che scom-
pare dopo 5 o 6 giorni. Infatti mentre la soluzione del semidrato 
nell'acqua, determina una contrazione di volume, la precipitazione 
invece del biidrato provoca una dilatazione ; poiché se si fa astra-
zione dall'acqua, e se s4 tien conto solo del volume occupato dai 
due sali : CaS04 . 2H20 e CaS04

 i j t » s t i l t 0 solido, e sup-
posti senza pori, si deduce che 1 cc. di semidrato, fornisce cc. lAOti 
di biidrato (*) ; ora. se all'inizio della presa la deposizione del bi-
idrato entro la massa semifluida, permette dapprinja un aumento di 
volume, mediante l'allargamento dei suoi pori, quando invece si sia 
formato un telaio resistente di biidrato, che è quello che determina 
il primo indurimento della massa, la deposizione del biidrato con au-
mento di volume non può avvenire che dentro ai pori della massa 
semisolida, pori che sono occupati dall'acqua, e la pressione che così 
si sviluppa, insieme all'aumento di temperatura, provoca una espul 
sione rapida, allo stato di vapore, dell'acqua interposta meccanica-
mente, mentre si deposita per conseguenza del biidrato. 

( l) Praticamente la dilatazione che subisce una malta di gesso coll'iu-
diirimeuto è circa dell'I % • 



Questa eliminazione di acqua è rapidissima durante il primo pe-
riodo di presa, ma si protrae poi tino a che la malta non contenga 
più al massimo che la quantità di acqua teorica, necessaria per la 
idratazione completa del gesso a biidrato, cioè il 20.03 °/0. Nella mag-
gior parte dei casi anzi il tenore in acqua resta interiore a questo 
limite; sia per le impurezze che può contenere il gesso, sia perchè 
delle particelle di semidrato possono eventualmente sfuggire all 'idra-
tazione. 

Dalle determinazioni eseguite a tale scopo (l) risulta che mentre 
nella prima ora, durante l'innalzamento di temperatura provocato 
dalla presa iniziale la perdita di acqua è massima, questa perdita va 
poi gradatamente diminuendo, tino a cessare completamente dopo 
4-5 giorni (tanto prima quanto più la massa è porosa) quando si sia 
raggiunto il limite teorico dell'idratazione completa del gesso. 

Riusciva poi interessante di poter stabilire se il fenomeno della 
presa rapido ed intenso nei primi momenti per la relativa mobilità 
delle particelle, continui poi in varii punti localizzati anche nell'in-
terno della massa solida fino a che è presente dell'acqua; questo si 
potè fare seguendo ancora una volta la presa del gesso col termo-
metro, ed evitando l'evaporazione dell'acqua, poiché in tal caso la 
eventuale lenta idratazione del semidrato ancora presente nella massa 
già solidificata, doveva essere resa manifesta mediante un leggero 
aumento di temperatura sulla temperatura ambiente. Per procedere 
a questo saggio mi sono servito di due termometri identici corri-
spondenti, divisi in decimi ; l'uno di questi venne immerso col suo 
bulbo in una bottiglia ermeticamente chiusa e contenente una malta 
di gesso formata con 100 gr. di gesso e 50 di acqua; l'altro in una 
bottiglia simile contenente solo 100 gr. di gesso ; ciascuna delle due 
bottiglie venne collocata nell'interno di un'altra bottiglia piena di 
lana, e contenente al fondo del cloruro di calcio ; i due recipienti 
infine vennero introdotti a loro volta in un'unica grande bottiglia» 
pure isolata con lana, e chiusa da un tappo, attraverso il quale usci-
vano solo le colonne dei due termometri. Quest'ultima bottiglia venne 
immersa in un grande bagno d'acqua, mantenuto in un ambiente a 
temperatura pressoché costante. Di tempo in tempo si faceva per 
confronto la lettura dei due termometri. Nella seguente tabella sona 

(*) Vedi lavoro originale. 



riportati 1 risultati de l l ' esper ienza: in *j lesta le colonne II indicano 
i tempi successivi, e le colonne T l'eccesso <11 tempera tura della inalbi 
in confronto di quella del termometro campione. 

H T H T 11 T 

Minuti 0' 0 li . :SOO I e." 40 (iiorni 7 : 0.20 
• t 0 » «•..00 ::".! '0 » 8 0.20 

* IO' 2 20 A ! CU H » IMK) » '.) ( 0.20 
» l.V ir . :j( I » 2 1.00 |1 giorno! O".70 » 10 o. i ;» 
'rt 2;V 1-1°. » n<;.oo < Mio » 11 o.ir» 
• V ir>". M) » 48 (2 giorni) 0.(10 » 12 0.1 ;*> 
» ir»". , w t » IH) O.fiO i:> 0.10 
» or ' ir>' :;o » 72 i:-i giorni» o.l;') » 11 0.10 
» 40' iiO » s i o.40 » 0.< !."> 
» JS0' >14". 40 » t»K (4 giorni) 0.4 0 » 0.00 
» - - 1 IH", «J0 (iiorni ."> < ».:5o 

U. ! .20' 11'. .80 li 0.2."> 

Dalla presente esperienza si deduce quindi che la presa del gesso 
procedi? lentamente ancora nella, massa solidificata, fino a che un 
eccesso di acqua- è p resen te ; la rapidi tà di eliminazione dell 'acqua 
d i p e n d e essenzialmente dalle condizioni di umidi tà del l 'ambiente , e 
dal g rado di porosità della malta ; per cui la malta r iuscirà tanto 
più compatta , e la presa sarà tanto più completa, quanto più l'eva-
porazione avver rà lentamente e quanto minore fu la quant i tà di acqua 
impiegata per r impasto . 

Di part icolare impor tanza è quindi per una malta di gesso la 
determinazione della porosità. Questa- si può tare come il solito, de 
t e rminando la quant i tà di un liquido che la malta può a s so rb i r e ; 
ma per avere dei risultati esaurienti , non è sufficiente di conservare 
per un certo tempo il gesso dentro al liquido, ma. t necessario prima 
el iminare mediante una pompa tutta l 'aria contenuta nei suoi pori. 
Come liquido di assorbimento ò bene impiegare il petrolio. Per ese-
gui re il saggio si conserva per qualche tempo il provino in am-
biente secco o meglio nel vuoto, sopra ILSO, concentrato, quindi si 
pesa, lo si introduce nel petrolio, e si provoca il vuoto nel recipiente. 
Si toglie quindi dal petrolio, si asciuga r ap idamen te con car ta da 
filtro, e si ripesa. La differenza dà la quant i tà di petrolio assorbito, 
e d ividendo questa per il peso specifico del potrolio (0,8), si ottiene 
la porosità in centimetri cubi : il numero eosì ottenuto si riporta a 
100 ce. della malta perfe t tamente asciutta. 
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Per quanto riguarda la quantità di acqua necessaria all'impasto, 

si osserva oraticamente elio questa è massima per il gesso di recente 

cotto (per la presenza di anidrite solubile) e va poi gradatamente di-

minuendo a seconda dell'età del gesso, e del modo di conservazione. 

Il Van't. Hoff (*) ha potuto dimostrare che il semidrato non è un com-

posto stabile, e tende, sebbene molto lentamente, a trasformarsi, se-

condo l 'equazione : 2(CaSO,), . I L O = CaSO, . 211,0 - f aS04 in gesso 

biidrato, ed anidrite insolubile; questi due prodotti di alterazione del 

gesso cotto sono inerti, e perciò la malta tonnata con un gesso pro-

fondamente alterato, o male cotto, non può raggiungere una grande 
« 

resistenza. E quindi molto interessante, dal punto di vista del valore 

tecnico di un gesso, il poter determinar!4 in esso quale è la quantità 

che si trova allo stato di semidrato attivo, quale allo stato di biidrato, 

e quale infine allo stato di anidrite. solubile, o insolubile, o di gesso 

morto ( ' ) . 

Questo saggio si può eseguire nel seguente modo : 

Si essicca prima il campione per eliminare l'acqua igroscopica, 

riscaldandolo a r>u°-r>Op per 2 ore, e poi lasciandolo raffreddare in es-

siccatore, sopra acido solforico di densità 1,10. (Quindi si procede alle 

seguenti determinazioni : 

I. Si determina dapprima Vanirfritf solubile (la quale natural-

mente. per quanto abbiamo veduto nella cottura del gesso, non può 

esistere che in un gesso cotto da pochissimo tempo) ponendo una 

quantità, pesata del campione sotto una campana di vetro sopra un 

recipiente d'acqua, e conservandovela per 12 ore ; si porta quindi 

entro ad un essiccatore sopra acido solforico concentrato di densità 

1,40. tino a che il suo peso rimanga costante. Siccome gr. 18(5 di ani-

drite solubile, possono assorbire gr. D.01 di acqua per dare il semi-

drato, così è sufficiente moltiplicare l'aumento di peso osservato per 

il fattore 15,11. per ottenere direttamente la quantità di anidrite so-

lubile. 

II. La quantità di s<?midrat*>, clic è la parte veramente attiva 

del gesso, può venire determinata trattando un peso noto del cani-

pione asciutto, con un eccesso di acqua, in modo che non possa far 

presa, si copre la pasta per evitare l 'evaporazione, e dopo 1 ora si 

i [ ) Loc. cit. p. 2X0. 
v'J) Hcusinirer vou Vahleir^. 1 ><\ eit. 



dissecca a 60°-t55°, e si completa quindi l'essiccamento in un essicca-
tore sopra HoSO» per 24 ore ; si pesa quindi di nuovo il campione. 
Nel calcolo bisogna tener conto della quantità di acqua assorbita dal-
l'anidrite solubile, eventualmente presente, per dare il biidrato ; e 
precisamente per // gr. di anidrite solubile, sono necessari (n X 0,2*547' 
gr. di acqua per la sua trasformazione in biidrato. Si sottrae quindi 
questo prodotto dall'aumento di peso totale constatato nel campione, 
e la differenza corrisponde alla quantità di acqua assorbita dal se-
midrato presente;; e siccome ad ogni 27,03 gr. di H 2 0 corrispondono 
gr. 145,17 di semidrato, si ottiene la quantità di semidrato nel cam-
pione, moltiplicando l'aumento di peso osservato (meno l'acqua assor-
bita dalTanidrite) per il fattore 5,3707. 

I I I . Un terzo saggio del campione, essiccato come sopra, si 
pesa, si calcina per 10 minuti al calore rosso incipiente. La perdita 
di peso ci dà l'acqua totale. 

Se questa perdita corrisponde all 'acqua calcolata per il semidrato 
già noto, significa che il gesso è costituito tutto il semidrato; se in 
vece quest'acqua è in eccesso, la differenza fra la perdita totale, e la 
quantità di acqua calcolata pel semidrato, rappresenta quell'acqua 
che è combinata col gesso allo stato di biidrato ; per cui sapendo che 
13t> p. di CaS0 4 si combinano con 36 p. di H , 0 per dare il biidrato 
moltiplicando la differenza per il fattore 3,777, si avrà direttamente 
nel prodotto, la quantità di biidrato. La differenza p3r arrivar» a 
100 p. s t rà costituita da anidrite insolubile, o da gesso morto o da 
altre impurezze. 

IV. Perciò si determina in un ultimo saggio del campione l'a-
cido solforico totale, e dalla quantità di questo, riportato proporzio-
nalmente alla quantità di anidrite solubile, di semidrato e di biidrato 
già note, si deduce se realmente la differenza è costituita da CaS0 4 

anidro, ed inattivo, oppure da altre impurezze. 

Il gesso allo stato commerciale da me impiegato conteneva il 
7,tU» 7 0 di acqua ; dopo essiccamento a 50* e conservazione in essic-
catore sopra acido solforico (D = 1,40) fino a costanza di peso, ha 
perduto 1 ,32% di acqua ; vale a dire si arrivò ad un tenore di 6,37 l)/o 

di H A 
La composizione media quindi di questo gesso, privo di umidi-

tà i1), è la seguente: 

(') Vedi analisi a pag. 501. 



c a s o , 
CaC0 3 

MgCOs 

II tO 

1,82 

0,2tì 

1,00 Kos. insol. 

99,77 
Sottoponendo questo, ai saggi precedentemente descritti, si eb-

bero i seguenti risultati : 
I Determin. Anidrite solubile 0 7o 

I saggi meccanici di resistenza da me fatti sopra varie malte di 
gesso, avevano principalmente lo scopo di stabilire: 

I. Come variasse la resistenza del gesso col tempo ; 
II. Quale influenza poteva avere l'acqua ancora trattenute mec-

canicamente nella malta ; 
III. L'influenza della finezza di macinazione ; 
IV. L'influenza esercitata da un ambiente umido durante 

!a presa ; 
V. L'influenza della porosità proveniente dalla quantità di acqua 

d'impasto. 
Quanto alle norme per la preparazione dei provini, ho seguito 

presso a poco le prescrizioni normali indicate per gli agglomeranti 
idraulici, colle seguenti osservazioni : 

Per la finezza di macinazione ho impiegato un sistema di t re 
setacci rispettivamente di 60, 120 e 900 maglie per cui2. 

Per preparazione della pasta normale} che ha nel caso del gesso 
una grande importanza, ho proceduto nel seguente modo: Si pongono 
entro un mortaio di circa 20 cm. di diametro 100 cc. di acqua ; si 
fa cadere poi un peso noto di gesso sull'acqua fino che la metà della 
superficie libera dell'acqua sia coperta con gesso asciutto ; si impasta 
rapidamente con un pestello per 1 minuto, e colla pasta così ottenuta 
si riempie subito la scatola di ebanite dell'apparecchio di Vicat, l i -
sciando con una cazzuola, la superficie. Dopo due minuti dall'impasto 
si fa discendere con precauzione e normalmente alla superfìcie della 
malta, la sonda cilidrica del din. di 1 cm. : tale nda deve arrestarsi 
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II 
III 
IV 

Semidrato 
Biidrato 
Gesso morto 

94,05 » 
2,21 > 

0,36 » 



a "> unii, dal tondo della scatola ; non ot tenendo tale risultato si r i -
pete l 'operazione r i faeendo l ' impasto con una quant i tà maggiore o 
minore di gesso; ' s i espr ime poi la composizione della pasta normali*. 
con n g rammi di gesso su 100 cc. di acqua. 

Il Umpa di presa viene determinato facilmente collo stesso ago 
di Yicat. 

Tut te le operazioni di impasto furono fatte ad una tempera tura , 
sia del gesso, che del l 'acqua che del l 'ambiente, compresa fra 18° e 22°. 

Con queste prescrizioni ho preparat i diversi provini sia per saggi 
di t razione colla solita forma normale ad 8 della sezione minima di 
5 l'in-, sia per saggi di compressione mediante cubi della sezione di 
25 cnr \ 

Nella preparazione di questi provini ho osservato inoltre le s e -
guent i norme : 

1) Uguale tempo di agi tazione della massa. 
2) Rapido r iempimento degli s tampi ; perciò non impiegai ogni 

volta per r impas to , che una quant i tà di gesso sufficiente circa per 
N. ?> cubi ; 

3) Lo stesso procedimento per il r iempimento degli s tampi e 
per a l lontanare le bolle d 'ar ia . 

•1) Tu t t e queste operazioni venivano completate pr ima de l l ' i -
nizio della presa. 

f>) La stessa t empera tura du ran te la presa. 
ti) I provini venivano sformati dopo i / t ora. 
7) I provini venivano conservati nello stesso ambiente , (secco 

o umido). 
La rot tura dei cubi venne fatta con una macchina Ansler-Laftbn, 

a motore elettrico, i saggi di t razione colla nota macchina automat ica 
di Michaelis ('). 

Avendo r iscontrato una differenza notevole sia nei saggi di tra-
zione che in quelli di compressione nell ' intervallo f ra il terzo e quar to 
giorno, o fra il quar to ed il quinto si è potuto confe rmare dalla de-
terminazione della quant i tà di acqua contenuta nei provini , che il 
salto notevole di resistenza corr isponde al periodo nel quale l 'eccesso 
del l 'acqua di impasto viene completamente el iminata (fino ad a r r ivare 
a d un tenore medio del 2 0 % di acqua) ; per cui si deduce che nella 

(') Por i vani saggi eseguiti vedi lavoro originale. 



presa del gesso si raggiunge, dopo circa un'ora, una certa resistenza 
che si mantiene presso a poco costante ed anzi con leggera tendenza 
a diminuire fino a che è ancora presente dell'acqua interposta mec-
canicamente. Non appena questa acqua è completamente evaporata, 
lasciando al suo posto i cristalli di biidrato del quale era satura, la 
resistenza sale molto bruscamente per aalire quindi lentissimamente 
tino al 28° giorno ; quando perciò il tenore in acqua dei provini è 
disceso al limite pressoché teorico del 20,93 , il gesso ha raggiunto 
all incirca il massimo della sua resistenza. 

Un'altra serie di prove venne eseguita per stabilire l'influenza 
che ha sulla resistenza del gesso, la finezza di macinazione. Come 
era naturale, in un materiale piuttosto grossolano, la idratazione av-
viene molto lentamente e la deposizione del gesso già idratato com-
prende dei noduli di gesso ancora attivo, i quali idratandosi succes-
sivamente provocano, con l'aumento di volume, una disgregazione 
della parte già solidificata. I risultati .dei saggi di resistenza alla 
trazione ed alla compressione hanno contermato pienamente questa 
previsione. 

Da altri saggi eseguiti si deduce ancora che la conserva-
zione in locale umido e non troppo aerato, per qualche tempo dopo 
la presa, permette alla malta di gesso di raggiungere una maggiore 
resistenza. 

La conservazione dei provini in soluzione satura di solfato di 
calcio, permette alle ultime traccie di gesso, sfuggite all'idratazione, 
di idratarsi e la malta raggiunge il massimo della sua resistenza. 

Un ultimo saggio sopra una malta di anidrite mi permise di ri-
levare come la presenza di anidrite solubile nel gesso, riesca dannosa, 
sia perchè la presa avviene in modo irregolare e non uniforme, sia 
perchè essa richiede una maggiore quantità di acqua d'impasto, la 
quale rende la massa molto porosa; e la resistenza naturalmente sta 
in ragione inversa della porosità della malta. 

lloma — Laboratorio di chimica applicata ai materiali da costruzione 
della R, Scuola per gl'Ingegneri. 



Sulle idrazidi cicliche degli acidi bibasici. 
Nota di E. SERNAOIOTTO e MARIA DESSÌ PARAVAGNO 

Le idrazidi degli acidi bibasici finora preparate coi metodi ge-

nerali, corrispondono per la maggior parte alla formola generale : 

/ C O - N H — NH., 
R \ X ! 0 — X H - - N I I * 

tali, ad esempio, quelle degli acidi ossalico (') malonico (*) succi-
nico (3) suberico (4) ecc. 

Qualche acido, come, ad esempio, il maleico (5) e lo ftalico, 
danno invece idrazidi cicliche di forinola 

X O - NH 
R < I 

Per vedere se tale tipo di idrazide esistesse anche per altri acidi, 
ne tentammo la preparazione con un metodo che differisce da quelli 
sinora impiegati. 

Partendo dal sale monobasico di idrazina degli acidi esaminati, 
abbiamo eliminato, per semplice riscaldamento, due molecole di acqua 
da ogni molecola di sale, ottenendo le idrazidi cercate, secondo l'e-
quazione: 

•COOXHjNH", S Q _ X H 
R< - i -L 2H tO 

XJOOH X X ) - N H 

L'idrazide ftalica ottenuta con questo metodo corrisponde esat-
tamente a quella preparata dai Curtius dall'anidride ftalica e dall'i-
drato di idrazina. 

Dal sale di idrazinio dell'acido ossalico, ottenemmo un'idrazide 
di proprietà perfettamente analoghe a quelle della iialidrazide e 

(«) Schwann. J . pr. Ch., LII , 225. 
(') Schttfer e Schwann. J . pr. Ch.f LI . 187 ; Richmann Ber., X X V I I , 

«60. 
i3) SchOfer e Schwann. loc. cit. 
(*) Curtius e Clemm. Ber., XXIX, 1166. 

Curtius e FOrsterlin^. J . pr. Ch.. LI, 391. 
v ) Curtius e Fttrsterling. loc. cit., 51-376. Davidis. J , pr, Ch, II, 54, 

XX 72. 
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corrispondenti pure a quelle deiridraziossalile (*) che si origina per 
riscaldamento del cloridrato dell'idrazide ossalica. 

Per tale ragione riteniamo che all'idrazossalile debba spettare 
la forinola 

CO—XII 

CO—NH 

anziché la forinola doppia, in modo che la sua formazione avver-
rebbe secondo la equazione 

CO-NH.NH, C O - N H 
I = | 1 NH«NH.,HC1 

CO-NHNH2HCl C O - N H 

Idrazide dell'acido ossalico. — Gr. 25.2 di acido ossalico si sciol-
gono in crac. 200 di acqua, la soluzione si scalda leggermente, indi 
si aggiungono gr. 13,6 di idrato di idrazina. Quasi subito cominciano 
a separarsi ciuffi di cristalli aciculari, lucenti, che si raccolgono alla 
pompa. Analizzati grezzi, dopo essiccamento alla stufa a 100°, dove 
non perdono peso, danno : 

Sost. gr. 0.1468. 
N. cmc. 2958 (H—h=735.3mm. T = 25°). 
X. gr. 0.032145 N % 21.89. 
Calcolato per C?H604N2 : N °/0 = 23.0. 
Di questi, gr. 0,4438 si scaldano lentamente in bagno d'aria, in 

un tubo ad U, in cui passa una lenta corrente di aria secca.' Verso 
i 150°, la sostanza comincia a perdere lentamente acqua ed ingial-
lisce quando la disidratazione è quasi completa. L'acqua raccolta ha 
reazione leggermente alcalina e precipita leggermente la barite. Quando 
nella parte fredda del tubo ad U non si raccoglie più acqua, si so-
spende l'operazione, si pesa il tubo e si ricomincia il riscaldamento 
lino a peso costante. Quando questo è raggiunto, la perdita in peso 
è di gr. 0.1414, ossia del 31.8%. 

Calcolato per due molecole di acqua : 
CfH604N2 — C2Ht02N, + tHtO 

H20 °/O 29 50. L'eccesso sembra dato dalla piccola quantità di ani-
dride carbonica che si sviluppa. 

La sostanza ha conservata la primitiva forma cristallina, ma gli 

(:i) Curtius I. pr. Ch., L1I , 225. 



aghetti sono diventati opachi, giallognoli, friabilissimi e si triturano 

facilmente in polvere finissima. (Questa ò insolubile in modo quasi 

assoluto in acqua, acidi diluiti inorganici, acido acetico.alcool, etere, ecc. 

In soluzione diluita, con potassa si colora in giallo, sciogliendosi. 

E facilmente solubile in ammoniaca, colla quale può dare soluzioni 

abbastanza concentrate, le quali precipitano in giallo colla potassa. 

La soluzione ammoniacale, per aggiunta di alcool, precipita abbon-

dantemente, in mass?» fioccosa, gelatinosa, che, centrifugata e lavata, 

dopo essiccamento in stufa a 100° e successiva triturazione, si pre-

senta in polvere giallognola, amorfa, solubile in acqua. 

Si può precipitare il sale potassico da questa soluzione anche 

col cloruro po tass i co . Con AgXO : t precipita in giallo ma per ulte-

riore aggiunta di reattivo, il precipitato diventa bianco. Kiduee il 

Fehling, colorandosi in verde assai intenso. Se si tratta la soluzione 
« 

ammoniacale con un sale di rame, precipit i il sale di rame, verde, 

gelatinoso, stabilissimo. Le soluzioni alcaline precipitano facilmente 

cogli acidi ed il precipitato è una massa voluminosa, gelatinosa, 

bianca, che, centrifugata e purificata per successive soluzioni e ri-

precipitazioni, si può seccare in stufa, ottenendone una polvere fi-

nissima, amorfa, leggermente giallognola, che analizzata dà : 

Sost. gr. 0.08!H. 

N . e ine. 2Ó.9 ( H — h -7:>:> ; T = 2:>.:>). 

X. gr. 0.0277*;. 

Sost. gr. 0.4103. CO, gr. 0.4070. If.,0 gr. O.OWW. 

Idrazide dell'acido succi ti irò. - Or. 11,8, di acido succinico si sciol-

gono in cine. ;5<K) di acqua e nella soluzione si versano rapidamente 

gr. 5,00 di idrato di idrazina. La soluzione si svapora quasi com-

pletamente. Il residuo bianco cristallino si raccoglie alla pompa e 

si secca alla stufa a 100", dopo averlo triturato e digerito c o n alcool, 

per eliminare l'eccesso di acido succinico che eventualmente vi si 

trovasse. 

Analizzato dà: 

Sost. gr. 0.1208. 

X. cme. 21.74 (H=75!>,5 T—25.0U). 

X. gr. 0.022718; X "/., 18,80. 

Calcolato per C,H l 0O 4N 2 : X n/0 18.f>. 

Gr. 1.4742 si scaldano lentamente a bagno d'aria. Verso i 140° 

la massa fonde e comincia a decomporsi. Xella parte superiore del 
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tubo si raccoglie nei]un leggermente alcalina. <v>unìulo si giungi* a 

peso costanti1, la perdita in peso è di gr. 0.8472. pari a 23.f>~> "/„. 

Calcolato per la naz ione C4H1 ( ,0,X, - CJI 60,X%+21I ,0 .H a0 "/„ 24.00. 

Si ottiene per residuo una sostanza leggermente rosea, insolu-

bile in acqua, alcool ed etere, in acido cloridrico diluito ed in am-

moniaca. 

Si scioglie in potassa. .Riduce il Fehling. Sciolta nella quantità 

minima di potassa dA con nitrato di argento ammoniacale un pre-

cipitato bianco instabile. Le acque madri depositano alla superficie 

uno specchio di Ag . metallico. 

Analizzata, dà °/o: 

Calcolato per (CHOX)n: C 27.D ; II 2.3. N 32.6 ; 

Trovato: C 27.05; PI 2.70 ; N 31.15. 

|É da notarsi che il prodotto, per la sua insolubilità, v di diff i-

cilissima purificazione). 

Dati i risultati analitici e la sua genesi, Tunica t'orinola da pren-

dere in considerazione è la (CHOX)n 

Fatto bollire a lungi) con acido cloridrico assai diluito, in parte 

si idrolizza, ma molto lentamente, ed allora nella soluzione si hanno 

le reazioni dell ' idrazina (Ridtiz. del Fehl ing) e de l l 'ac ido ossalico. 

Con CaCL, con idrato di bario non si ottiene nelle stesse con-

dizioni l'idrolisi, perchè si forma invece il sale di Bario, giallo, com-

pletamente insolubile. Da questo infatti con acido cloridrico si ri-

genera la sostanza primitiva. 

Trattando con acqua di bromo questa sostanza, essa si scioglie 

facilmente, con sviluppo di gas. La soluzione, svaporato, diY un re-

siduo cristallino solubile facilmente in acqua, insolubile in alcool. 

Sost. 0.1610. 

X. cmc. 36.8 (II = 762.9, T 27°,f>). 

X. gr. 0.038765 N°/0 24,07. 

Calcolato per C ^ H ^ N , : X % 24,38. 

Idrazirln dell'acido orto ftalico — Or. L6,6 di acido ortoftalico, 

finamente divisi, si sospendono in 200 cmc di acqua e si addizionano 

di gr. 5 di idrato di idrazina. 

L'acido si scioglie comp le tame l e , indi cominciano a separarsi 

cristalli allungati, bianchi, poco solubili in acqua fredda, più a caldo. 

Riduce stentatamente il Fehling a freddo, energicamente n caldo. 



Dopo digestione e tritimi mento con alcool, si raccoglie alla pompa 
e si secca a 100°. Analizzato, dà : 

Sost. gr. 0.1264. 

X cine. 15.49 (H —h=734,52 T - 26°). 
N. gr. 0.01660 X % 13.13. 
Calcolato per C8H l0O4X9 : N °/0 14.1. 
(ir. 1.0800 si scaldano in bagno d'aria, tino a peso costante, 

verso 190"-200,). Si raccoglie acqua leggermente alcalina nella parte 
superiore del tubo, ove sublimano alcuni cristallini aciculari, pro-
babilmente di anidride ftalica. La massa imbrunisce leggermente. 
La perdita in peso ò di gr. 0.1842, pari a 17.05 °/0. Calcolato per la 
reazione: 

CKHn0 4N 2=CMH f i0 tN f4-2H tO; H tO 

Il prodotto ottenuto è facilmente polverizzabile, giallognolo, in-
solubile negli acidi diluiti. Si scioglie facilmente negli alcali diluiti 
colorandosi in giallo. Dalle seduzioni alcaline precipita per aggiunta 
di acidi, in massa gelatinosa bianca, che si separa alla centrifuga. 
La soluzione ammoniacale precipita con nitrato di argento in giallo, 
poi, per aggiunta di eccesso di reattivo, il precipitato diventa bianco. 

Il sale di potassa cristallizza facilmente dalle sue soluzioni, per 
aggiunta di alcool, in lunghi aghi gialli. Il composto e identico a 
quello che si ottiene col metodo di Curtius già citato, facendo agire, 
cioè, l'idrato di Idrazina sulla soluzione alcoolica di anidride italica, 
che ripreparammo per farne il confronto. E assai interessante l'iden-
tità di comportamento che si nota fra l'idrazide ftalica ottenuta in 
questi modi e l'idrazide ossalica che preparammo collo stesso metod*». 

Cagliari — Istituto di Chimica generale della R. Università. 



Della ossidazione anodica dell'ammoniaca 
in ambiente alcalino in presenza di sali di argento. 

Nota di G. SCAGLIARCI 

W. Traube e Biltz (l) osservarono che si può ossidare anodica-
mente l'ammoniaca a nitrito e nitrato in una soluzione contenente alcali 
libero, qualora l'elettrolita contenga disciolto contemporaneamentemn 
sale ramico. Essi trovarono che nei primi stadi della elettrolisi ha 
luogo principalmente il fenomeno NH3 —>• HN02 poi viene improv-
visamente un momento in cui subentra il fenomeno HN02 —>- HN0 3 

e prende talmente il sopravvento che la massa di nitrito precedente-
mente formatasi scompare completamente con formazione di nitrato. 

La spiegazione del fenomeno fu data da Muller e Spitzer (2) i 
quali osservarono che questo avviene perchè la soluzione alcalina 
anodica s'impoverisce durante il corso della elettrolisi di alcali li-
bero, sia per neutralizzare l'acido nitroso che si torma, sia per mi-
grazione al catodo, ma che qualora si mantenga pressocchè costante 
la concentrazione dell'alcali nella soluzione anodica, il processo 
NH:, —> HN02 non può subire variazioni, e però si ha formazione co-
stante di acido nitroso. In una nota (3) precedente ossidando coll'os-
sigeno anodico l'ammoniaca in ambiente acido e in presenza di sali 
d'argento, avevo fatto notare che si formava esclusivamente acido 
nitrico e neppure traccie di acido nitroso ; ciò del resto era naturale 
giacché non erano presenti sostanze basiche libere che potessero fis-
sare gli stadi intermedi della ossidazione che a traverso l'acido ni-
troso dovevano condurre alla formazione dell'acido nitrico. Se però 
l'ossidazione fosse avvenuta in ambiente alcalino era molto probabile 
che essa si fosse arrestata ad acido nitroso come già Traube e 
Biltz (1. c.) avevano dimostrato avvenire in presenza dei sali ramici; 
tanto più che questa mia supposizione era appoggiata dal fatto che 
Kempf (4) ossidando l'ammoniaca coi persolfati in ambiente alcalino 

(•) Berichte, III, 3130 (1904). 
(*) Berichte, I, 778 (1905); id. idM 1188 (1905). 
(3) Gazss. Chim. Ital., I, 30 (1918) — Nella quinta ultima riga di detta 

pagina si deve leggere : . . . , trovò ohe in presenza di un sale di argento 
o con eccesso di sale aimnonico tutto l'ossigeno attivo del persolfato va ad 
ossidare l 'ammoniaca ad acido nitrico ed in piccola parte ad azoto. 

(*) Berichte, SS, pag. 3972-74 (1905). 



e in presenza di sali d 'argento, aveva ottenuti» piccol issime quantità 

di n i t r i to ; ora è nota la grandiss ima somig l ianza di compor tament i 

de l l 'oss igeno dei persoltati con quel lo clic durante l 'elettrol isi si 

s vo l ge al polo posit ivo. Difatti il mio modo di v ede re ebbe ne l -

l 'esperienza piena conferma ; sicché mi parve interessante studiare 

l ' inf luenza che poteva ave re su tale reaz ione la concentraz ione del-

l 'ammoniaca sottoposta alla ossidazione, la concentraz ione del cata-

l i zzatore e se anche in questo caso la concentraz ione del l 'a lcal i li-

bero avesse la stessa influenza nel f enomeno di quella che M f i l ler e 

Spi tzer (1. e . ) ver i f i carono ave re nel corso del le loro esper ienze ; se 

infine si potessero ave re rendimenti notevol i di ac ido nitroso e quali 

fossero le condiz ioni più favorevo l i di esperienza. 

Nel corso di queste esper ienze mi servi i di un b icchiere del l 'a l-

tezza di nini. 14o e del d iametro di inni. 82 entro cui stava un vaso 

poroso del l 'a l tezza di min. 12«>, del d iametro interno di mm. e 

del lo spessore di 4 mm. circa. L ' interno del la cel lula costituiva lo 

spazio anodico, ed in esso era contenuto una soluzione ammoniaca le 

clie teneva disciolto del sol fato di argento. Lo spazio anulare fra il 

vaso da pile ed il b icchiere era pieno della soluzione catodica co-

stituita da una soluzione di ammoniaca alla medesima densità di 

quel la contenuta, nel vaso poroso, ( i l i e lettrodi di platino erano gli 

stessi che mi serv i rono altra volta per esper ienze analoghe, e cioè 

l 'anodo di torma ci l indrica della superf ic ie di crii.2 45, il catodo co-

stituito di una lamina della superf ic ie compless iva di em.2;Vl. I/acido 

nitroso che si formava nel l 'ossidazione fu dosato col metodo di Lunge 

e più precisamente si procedeva cosi : una porz ione nota del l iquido 

anodico defecata e acidi f icata for temente con ac ido so l for ico v en i v a 

riscaldata a «!0'\ poscia in essa si faceva gocc io lare una soluzione nor-

maldec ima di permanganato potassico, sino a co loraz ione rosea per-

sistente. Per l 'acido nitr ico invece si procedeva in tal maniera : tirata 

a secco, prev ia alcal inizza/ione, una. quantità nota di l iquido anod ico 

si dosava in essa col met >do di Schulze e T ie inann l 'azoto nitroso e ni-

tr ico e per di f ferenza, essendo noto col metodo di Lunge l 'azoto nitroso, 

si a v e va l 'azoto nitrico. 

Inf luenza del la concentraz ione del la ammoniaca nel processo 

N H 3 - > 11X0, : ' ) . 

I1» L i presente e le seguenti tabe l le statino a rappresentarc i Li q u a n -

tità totale di acidi) nitroso fo rmatas i durante l 'oss idazione, s ia per la prt*-

*eir<a ilei sali di argento , sia, in quant i tà piccol iss ima, per azione 

a lca l i <lisciolt-i in4 l i qu ido anodico. 



Liquido anodico. — Oni.:ì 200 di soluzione ammoniacale, successi-
vamente a diverse concentrazioni, contenenti gr. 1 di solfato d'argento 
e em.:< 20 di potassa caustica al 25 °/0 . 

Liquido catodico — Soluzione di ammoniaca di Concentrazione 
uguale a quella contenuta all'anodo. 

Temperatura : S0° circa. 
Intensità di corrente : A. 2.5 - r adu ta di potenziale 20 volts. 
Durata delTesperenza : ore 8. 

KMn 04N/l(, Quant. di HN0, Rendim. di HX( ), 
Cm.:i 200 di impietrato formatasi por por 100 parti ili impietrato 

200 e in.3 di XH:I gazosa 

Densità ix r. em;t 

900 5* 11,5 0,027052 0,04 tf 042 
U50 24 21,0 0,041140 0,20585 
il 75 12 41,75 0,01*821 0.81844 
987 ti 1150,0 0,8704 

Coniti risulta da questa tavola la maggior concentrazione del-
l'ammoniaca ostacola notevolmente il processo catalitico ossidativo ad 
acido nitroso; ditatti il rendimento di esso usando una soluzione am-
moniacale al 3 % ò oltre cento volte più grande di quello che si ha 
usando ammoniaca al 21) °/0 . 

Influenza della concentrazione dell'alcali libero nel processo 
XH3 ^ UNO., . 

Liquido anodico. — Cm.;t 200 di soluzione ammoniacale al 'i n/0 

contenente gr. 1 di solfato di argento e successivamente em.:1 10, 20, 
30 di potassa al 25 °/0. 

Liquido catodico. — Soluzione di ammoniaca al:>°/o-
Tempera tura : 30° circa. 
Intensità di corrente: A. 2.5 - Caduta di potenziale 20 volts. 
Durata dell'esperienza : ore A. 

KOH al 25°/0 KMn O4N/(0 Quantità di HXO? Rumiiin. di HN0t 
impiagato formatasi per 100 parti iti 

peso di NH3gazosa 
cm.:i cm.:t gr. gr. 
10 5,15 0,012115 0,2011)1 
20 li)0f00 0,:57f>4 
30 235,0(3 0,5528 11,21:51; 
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Il rendimento in acido nitroso cresce col crescere della concen-
trazione dell'alcali libero. A grandi concentrazioni di potassa però 
avviene quasi esclusivamente il processo XII3 I IX0 2 , mentre a 
piccola concentrazione prende il sopravvento l'altro IIXOf HXOs 

analogamente a quello che si verifica in presenza di sali di rame 
come dimostrarono Muller e Spitzer. Questo vedesi chiaramente quando 
si confrontino i r isult i t i della tavola precedente con quelli qui sotto 
riportati. Infatti il metodo Schulze e Tiemann (azoto nitroso e nitrico) 
eseguito su campioni prelevati dal liquido contenente 30 cm.3 della 
soluzione di potassa che ci rappresenta il miglior rendimento in con-
tenuto di acido nitroso, non dà valori per l'azoto totale (nitroso e 
nitrico) molto differenti di quelli clic si ottengono eseguendo lo stesso 
processo su campioni del liquido contenente 10 cm.3 di potassa e che 
fornì la minor quantità di acido nitroso. 

Determinazione dell'azoto nitroso e nitrico eseguito su campioni 
del liquido contenente gr. 0,5528 di H N 0 8 . 

Azoto nitroso e nitrico (Schulze e Tiemann) t gr. 0.18GC 
Azoto nitroso gr. 0,1649 
Differenza rappresentante l'azoto nitrico gr. 0,0217. 
Determinazione dell'azoto nitroso e nitrico eseguito su campioni 

del liquido contenente gr. 0,012115 di H N O t . 
Azoto nitroso e nitrico (Schulze e Tiemann) gr. 0,178600 
Azoto nitroso gr. 0,003618 
Differenza rappresentante l'azoto nitrico gr. 0.1741)82. 
Influenza della temperatura nel processo 

XII 3 ^ IIXO, 

Liquido anodico. — Cm 3 200 di soluzione ammoniacale al 3 % 
contenente gr. 1 di solfato d 'argento e 30 cm.:i di potassa caustica 
al 25 \ . 

Liquido catodico. — Soluzione d'ammoniaca al 3 °/„ . 
Intensità di corrente : A. 2,5 - Caduta di potenziale 20 volts. 
Durata dell 'esperienza : ore 3. 

KMii 0 4 X/10 Quantità di H X O , Rendim. in HX0 2 
Temperatura impiegato formatosi per 100 parti in peso 

di XH S gazosa 
era.' gì'- gr-

2" 182,0 0,42813 7,1360 
;ton 235,0 0.55280 9.2136 
52" 247,5 0,5822.'» 0,7040 
78" 70,0 0.1»i4«ì7 2,7445 



Il rendimento dell'acido nitroso aumenta coll'aumentare della 
temperatura raggiungendo un massimo a poscia si ha una brusca 
diminuzione tale che a 78° il rendimento scende a un quarto di quello 
che si aveva a 52°. Questo è logico quando si pensi che special-
mente a temperatura relativamente elevata in presenza di ossigeno 
attivo i nitriti hanno tendenza ad ossidarsi a nitrati ed in una nota 
precedente avevo già fatto notare che ossidando anodicamente 
l'ammoniaca in ambiente acido a 70° circa si ha un aumento for-
tissimo nel rendimento dell'acido nitrico. 

9 

Influenza della concentrazione del catalizzatore nel processo 
NHS UNO, 

Liquido anodico. — Cm.3 200 di soluzione ammoniacale al 3 °[0 

contenente cm.1 30 di potassa caustica al 2f> % e successivamente 
gr. 0,50, 1, 1,50, 2 di solfato d'argento. 

Liquido catodico. — Soluzione ammoniacale al 3 °/0. 
Intensità di corrente : A. 2,5 - Caduta di potenziale 20 volts. 
Temperatura : 30° circa. 
Durata dell'esperienza : ore 4. 

KMn 0 4 N/ !0 Quantità di HNOs Bendiin. in HNO, 
Ag2S04 impiegato formatosi per 100 parti di 

gazosa 
gr- cm.'5 gr. gr. 
0,50 277,5 0,6528 10,280 
1,00 297.0 0,68454 11.405 
1,50 :504,0 0,7152 11,920 
2,00 304,0 0,7152 11,920 

Sino alla concentrazione di grammi 1,5 di solfato d'argento in 
200 cm.3 di liquido anodico il rendimento di acido nitroso aumenta, 
quantunque non molto sensibilmente, coll'aumentare della quantità 
del catalizzatore disciolta, oltre questa concentrazione la quantità di 
acido nitroso resta invariata. Occorre vedere se, con maggiore den-
sità di corrente nelle stesse condizioni si possono ottenere anche 
maggiori quantità di acido nitroso. Ciò è al presente oggetto di 
nuove ricerche, i di cui risultati saranno a suo tempo comunicati. 

Bologna — Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 



Ricerche intorno a sostanze aromatiche 

contenenti iodio plurivalente. 

Nota Vili di L. MASCARELLI e G BRUSA. 

Le ricerche finora da noi compiute f1) sulla tendenza mostrata 

dallo iodio plurivalente a tonnare nuclei eterociclici unendosi col 

carbonio, hanno dimostrato, che la chiusura del nucleo mediante lo 

iodio avviene con facilità (piando l'anello, che si prevede debba for-

marsi, e costituito da cinque termini. 

Sono esempi di tali sostanze eterocicliche : l'idrato di difenilenio-

donio (2j l'idrato di p-ditolileniodonio (3) l'idrato di m-ditolilenio-

donio (4) sostanze, che sono assai stabili sotto forma di sali. Invece 

le esperienze fatte collo stesso scopo nella serie del difenilmetano ó 

non ci hanno ancora fornito una prova certa della formazione di 

nuclei eterociclici costituiti da cinque atomi di carbonio ed uno 

di iodio. 

Tornava quindi naturale il pensare, che anche nella serie dei 

dinaftili si sarebbe riscontrato un contegno analogo a quello dei de-

rivati del difenile, i quali contengono due atomi di iodio nelle due 

posizioni orto rispetto al legame, che unisce i due nuclei fenilici. 

Le ricerche nella serie del dinaftile furono intraprese con quelle 

sostanze di cui già si conosceva la tendenza a formare nuclei etero-

ciclici contenenti però il gruppo inimico in luogo dello iodio (nafto-

carbazoli), perciò si incominciò coi derivati deir<x-a'-dinaftile, del 

quale si sa che il derivato contenente due gruppi aminici in posi-

zione -passa facilmente al relativo naftocarbazolo (G). 

Tentammo la chiusura del nucleo eterociclico seguendo il me-

todo da noi più volte applicato con successo in casi simili, cioè ap-

plicammo la reazione diazoica al t^V<ii-amino-a-a'-dinaftile (V) e 

(M Nota VII . Rend. R. Acc. Lincei, 21, II, 617 (1912) e Gaxz. eh. it , 
43, I, 26 (1913). 

(2) Mascarelli e Renati, Gazz, eh. it, 38, It, 619 (1908). 
<3) Masoarolli e Pirani, Gazz. oh. it., 41, I. 68 (19111. 
(4) Mascarelli e Cerasoli, Gazz. eh. it.? 45, I, 101 (1912). 

Rt'iid. R. Acc. Lincei, 19, II, 338 (1910) e Gazz. chim. it., 42 I, 75 
(1912) : Read. R. Acc. Lincei, 21, I, 145 (1912; e Gazz. eh. it., 42, I, 623 
(1912). 

(r) Ber. d. d. eh. Gua.,30, 4155, 4160 (1903) 



scomponemmo p°i r o n ioduro potassico il der ivato tctrazoico così 

ottenuto. 

Dic iamo subito elio per tale via non si riesce ad ottenere diret-

tamente la presupposta base dinaft i leniodonica, ma sol*» il i - i ' -d i-

iodio-a-x'-dinat'ti le (X I ) . Possiamo inoltre ancora ajrgriuiitfere, che nep-

pure seguendo la via pili lunga, cioè quella di tare assorbire quattro 

atomi di c loro al d i iod iod inaf t i l e e poi t ras formarlo in der i va to iodoso 

o iodi l ico. indi trattare con ossido d 'argento umido ( l ) pare si possa 

ragg iunge re lo scopo. Intatti da alcune prove , che però hanno bi-

sogno di essere ripetute e control late, perchè ci r imaneva a nostra 

disposiz ione assai poca sostanza, sembra che il ^-/-di-iodio-a-a'-di-

naft i le abbia la proprietà di assorbire e con diff icoltà solo due atomi 

di c loro, per dare un bic loruro ' X I I ) invece del tetracloruro di 

di iodoso-d inatti le. 

A d ogni modo il problema immediato , che ci si presentava, era 

quel lo di preparare in suff ic iente quantità il ,*ò f-di-atnino-*-» '-dinaf-

tile (V i . 
/ 

Anzi tutto ce rcammo di ottenerlo col processo ana logo a quel lo 

già seguito per ave re i corr ispondenti der ivat i nella serie del di fe-

nile. e che r iassumiamo nel seguente schema : 

XH„ N I I I 

I II III 

IV 

/ \ / \ / \ y 
\ / \ / \ / \ 
/ \ / \ -- / \ / 
\ / \ / \ / \ so. ().,N i\ H , H,X 

V 

Senonchè si vide tosto che la preparazione di grande quantità 

di *-araino-,3-nitro-naftalina ( I I ) richiedeva troppo tempo, poiché oltre, 

al fatto che si riesce ad effettuare la nitrazione della s-naftilamina (I) 

in posizione ) solo se prima se ne prepara l'acetilderivato, avviene. 

( ' ) Mascarelli a Ut-nati. I. c 
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come fu notato da Lellmann e Keniy (l) che nella nitrazione dclFa-cc-
tilnaftilamina si forma anche buona quantità di derivato nitrato in 
posizione para, il quale, a sua volta, è capace di fornire colla a-ace 
tilamino-(ì-nitronaftalina un prodotto d'addizione, da cui si separa 
solo con un processo (2) abbastanza lungo. Abbiamo avuto occasione 
di ripetere le esperienze del Lellmann e possiamo riconfermare i ri-
sultati. 

Un altro metodo poteva essere quello indicato dallo schema : 

XII / 
/ \ / \ / \ 
\ / \ / \ / 
/ \ „ , / \ / \ 
\ . / \ / \ / 
NH 

. / 
NH2 Nl i . 

La sola difficoltà, che poteva presentarsi in questo processo, era 
quella di avere buona quantità di ^-nitronaftalina. È risaputo 
che i derivati della naftalina contenenti il gruppo — NH . NH — in 
posizione } hanno tendenza a dare trasposizioni di tipo benzidinico, 
e siccome la posizione para rispetto al gruppo — NII . NH — è oc-
cupata, così la trasposizione si effettua per modo che in posizione 

- si stabilisce il legame, che unisce i due nuclei ed in posizione 
si dispongono i gruppi aminici (3). 

Difatti Bucherei* e Schmidt (4) trovarono che anche Tidrazode-
rivato (VI) 

/ \ / \ 
\ / \ / 

/ 
/ \ / \ ^ / 

\ / 
\ / \ / / \ 

NH . NH NH, NH, 
> 

VI VII 

che dovrebbe formarsi intermediariamente nell'azione della fenilidra-
zina sul ^-naftolo in presenza di bisolfito, si trasforma tosto in o-o'-
diauiinofenil-a-naftalina (VII). 

Il metodo migliore per avere la ^-nitronaftalina è ancora quello 
di sostituire, mediante la reazione di Sandmeyer, il gruppo aminico 

(') Ber. d. d. eh. Goh., !9, 7976 (1886). 
<*l Lellmann. Ber. d. d. eh. Ges., 20, 892 (1887). 
t:t) Ber. d. d. eh. Ges., 36, 4155 (1903). 
(4) Journ. f. prak. eh., 79, 371 (1909). 



drlla 4-naftilamina con il gruppo nitrico, poiché colla nitrazione di-

retta della naftalina non si riesce a mandare il gruppo nitrico in 

posizione Le prove da noi fatte applicando alla ^-nattilumina il 

metodo di Sandmeyer ( l ) modificato secondo le indicazioni di Mei-

senheimer v Witte (-) ci persuasero, che non era possibile preparare 

in breve tempo molta ,Miitronaftalina, e neppure questo ci fu pos-

sibile di fare operando col perfezionamento proposto da Ilantsch 

Avevamo ancora pensato di ottenere £-tV-diamino - a - a ' dina Itile 

(V) per azione del solfito di ammonio e del l 'ammoniaca sul 5- i r 

dinaftolo : 

/ \ / \ / \ / \ 
\ / \ / s \ / \ / 
/ 
\ 

\ / \ ' / \ / \ / 
\ / \ / \ / \ / 

OH HO X I I , NH t 

reazione applicata gih con successo in casi analoghi da Bucherei* 

senonche ci accorgemmo, che gih Bucherer e Schmidt (:>) tentarano 

questi! reazione e così si espressero al riguardo : « Die mit dinaph-

tol angestellten Versuche ergaben jedoch das auffallende Kesultat, 

dass uberhaupt keine Einwirkung durch Àmmonsulfit und Àmmoniak 

stattfand. » 

Per ultimo trovammo nelle indicazioni del brevetto di Lang j,;) 

il metodo di trasformare utilmente la naftilamina ( V i l i ) in 

azonaftalina ( IX) per azione del solfito sodico sopra il derivato dia-

zoico della naftilamina. 

Dalla azonaftalina poi si passa con tutta facilità ( : ) al dia-

minodinaftile (Xl poiché nella riduzione di quella con polvere di 

zinco e acido acetico, si ottiene subito la trasposizione del l ' idrazo-

naftalina formantesi in diaininodinaftile. Così che il processo si può 

indicare collo schema: 

I*) Ber. d. d. eh. Ges., 20, 1495 (1887). 
(-) Ber. d. d. eh. Ges., 36, 4157 (1903;. 
O Ber. d. d. eh. Ges.. 33% 2554 (1900). 
(«) Jouru. f prak Ch., 70,345, Tedi anche Ber. d. d. eh., 44, 209» (1911). 
I5) Journ. f. prak ChM 79, 388 (1909). 
(") D. R . P. 78125; Ch., Centralblatt, 1895,1, 368. 
(7) Bucherer e Schmidt Journ. f. prak. Ch., 79,411 (1909). Del processo 

venne data spiegazione da Hantzsch, Ber. d. d. ch. Ges., 27,1702(1894): 30f 

73 (1897). 
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\ N H . , - N : X — 

V i l i I X 

\ / \ 
\ / \ / 
/ \ / \ 
\ / 

XII., 
\ 

N H , 
/ 

X 

Avuto per tale via una buona quant i tà di >->' diamino di-

na.ftile appl icammo su questo la reazione diazoica e poi scomponem-

mo il der ivato tetrazoico con ioduro potassico. La m a g g i o r parte del 

prodotto della r e / i o n e e solubile in etere e solo nna piccola porzione 

r imane indisciolta. In questa r i c e r c a m m o le reazioni cara t ter i s t i che 

dei ioduri delle basi iodoniche, poiché per quanto si sa dal le pro-

prietà dei ioduri delle basi iodoniche ora note, essi sono insolubili 

in etere e nella m a g g i o r parte dei solventi . Non ci fu possibile di 

a v e r e indizio della presenza del ioduro di dinaft i leniodonio. Questa 

parte insolubile contiene piccole quant i tà di nat'tocarbazolo. 

La parte solubile in etere è costituita e s s e n z i a l m e n t e dal 

diiodio - dinaft i le ( X I ) di cui non è cenno nella let teratura. Esso 

è in aghi pr ismat ic i (dal l 'ac ido acet ico) di colore l ievemente gial lo e 

fondenti a 2 2 4 - 2 2 5 " . 

Ter azione del c loro su questo di iodio-dinaf t i le o t t e n e m m o un 

prò lotto fondente a 118-120° che ha la proprietà dei b i c lorur i dei 

iodosoderivati , ma l 'analisi dimostrò, che esso conteneva solo due 

atomi di c loro invece di quattro richiesti dal la formula X I I : 

/ \ / \ / \ 
\ / \ 

\ / \ / - > - / \ / 
/ \ / \ - > - \ / \ 
\ / \ / \ / \ / 

.J J JC1 , C l r J 
X I X I I 

P A K T E S P E R I M E N T A L I - : I1) 

Tutta la azmmfialhia ( IXt occorrente per la preparazione 

del y y di - amino - x-a dinaft i le (X) fu da noi ottenuta col processo 

(') La i-naftilamina occorrente per queste ricerche ci venne fornita 
dalla Casa Meist«*r Lucius e Ih'uuiti<£ di Hoechst a. M.: p»*r questo noi por-
giamo i ringraziamenti sentiti. 



di Lange ( ' ) . Por la purif icazione del prodotto g regg io , che è nera-

stro e pecioso, t rovammo vantaggioso operare così: raccog l iere su 

filtro ed alla pompa la parte solida della reazione, lavarla abbon-

dantemente con acqua, comprimerla al torchio, indi seccarla, nel 

vuoto su acido solforico. 

La massa nera si scioglie poi in poco c loro formio bollente, si 

lascia cristal l izzare per raf freddamento, così si separa una massa ne-

rastra, che si raccogl ie su piastrina e si lava ripetutamente con al-

cool ed etere lino a che si trasforma in una po lvere cristallina rosso 

chiaro. (Questa si cristallizza ripetutamente dal toluolo. Scagl ie g ia l lo 

lucenti, fondenti a 203°. 

I l passaggio dall'azoìtaftaliìta < I X ) al y V di amino -a-a' dinaf-

ti la ' -V/venne eseguito seguendo le indicazioni di Meisenheimer e 

Wi t t e (-') cioè si ridusse razonafta l ina con polvere di z inco in solu-

zione acetica. Siccome a noi occorreva trasformare buona quantità 

di azonaftalina, cosi sc iog l iemmo dapprima 20 gr. di azonaftalina in 

1:>00 ce. di acido acetico bollente, poi agg iungemmo polvere di z inco 

fino a decolorazione, indi tornammo a sciogl iere nello stesso l iquido 

altri 20 gr. di sostanza, che venne di nuovo decolorata con po lvere 

di zinco e poi si ripetè l 'operazione con altri 20 gr. Xon conviene 

insistere ad agg iungere altra sostanza, perchè altrimenti nella suc-

cessiva fi ltrazione dall 'eccesso di z inco cristall izza su lilt.ro l 'acetato 

eli diaminodinaft i le . Operando in tal modo basta una quantità assai pic-

cola di polvere di zinco. I l precipitato violaceo, gelatinoso, che si ha 

versando in molta acqua il l i q u i d o della reazione, si purifica assai 

bene dibattendolo con una miscela di un vo lume di acido c lo r i -

dr i co (d—l .VJ ) e cinque volumi di acqua in cui il d iaminodinaft i le 

è faci lmente solubile ; si filtra e si r iprecipita con ammoniaca 

tenendo la temperatura sotto i 10°. In generale giA dopo una di que-

ste operazioni si ha ili fiocchi bianchi : pel nostro scopo bastò l'ac-

cog l i e r lo , lavarlo con acqua, e seccarlo al torchio fra carta. Cri-

stal l izzato dal l 'alcool fondeva a lrtir. 

Ajjpliatziottt' drlla rrazinitr diaz'uica al diami un -%-%' din a-

/'tilt' f X) e, sitccrssiro trattamrnta enn induro f>nt<tssicn. 

Il mig l ior modo di appl icare questa reazione per ottenere p ro -

(») D. R. 1\ 7N±>r>: C 1S9-k I. m 
(*) Ber . d: d. eli. r-es..,*/;, 4159 (WOSi. 



dotto non troppo inquinato da materie resinose è di operare così: 

gr. 20 di diaminodinaftile si sospendono in una miscela di co. 80 di 

acido cloridrico (d « 1.10) e ce. 400 di acqua, nel qual caso la mag-

gior parte della sostanza si scioglie, poi si porta la temperatura a - 5* 

e vi si aggiungono gr. 11 di nitrito sodico sciolto in 50 ce. di acqua. 

Si devi; ottenere colorazione rossa del liquido e soluzione completa 

della sostanza: questa si versa in una soluzione di gr. 30 di ioduro 

potassico in 300 di acqua. Si ha separazione di iodo e di sostanza 

solida: si lascia in riposo una notte, si decolora con anidride solfo-

rosa e si scalda a circa 80», cosi la parte solida si trastorma in una 

polvere gialla, che tonde tra 190-200", ma che non può essere sec-

cata a b. ni. perchè si resinifica. Venne estratta con etere in appa-

recchio Soxhlet. 

L'operazione qui descritta venne ripetuta c r e c c h i e volte variando 

le proporzioni dei reagenti, ma sempre con lo stesso risultato tinaie. 

Parte solubile in etere. - In talune preparazioni l'etere sciolse 

praticamente tutto il prodotto, in altre lasciò piccole quantità di poi-

vere brunastra (v. dopo). La soluzione eterea, che a freddo tiene 

sciolta poco sostanza, fu liberata dallo iodio, poi seccata con cloruro 

di calcio, indi concentrata a metà volume : cosi si ottiene una pol-

vere cristallina colorata in rosso. 
Non conv iene eliminare tutto letere, perchè altrimenti il residuo 

si fa resinoso e nerastro e non si riesce più a liberarlo dalla materia 

colorante. 

La purificazione del prodotto richiede qualche cura : conviene 

lavarlo ripetutamente su filtro con alcool, poi scioglierlo nella minor 

quantità possibile di c l o r o f o r m i o ; Vov raffreddamento una parte si 

separa in cristalli g ia l lo intenso, lo si ricristallizza dall'acido acetico 

glaciale. Cristalli aghiformi, lievemente gialli, fondenti a 224-22o". 

All'analisi si ebbero i seguenti dati : 
Gr. 0,1370 di sostanza di sostanza diedero gr. 0.2372 di CO. e 

gr. 0,0297 di HtO ; 
Gr. 0,13f,() di sostanza diedero gr. 0 , 1 d i Agi (Carius; ( ). 

n Por avere risultati attendibili occorre usar» una corta cura du-
rante a combustione, perchè la s o s t a n e ha t e n d o n e a distillare : inoltre 

neU eseguirò il metodo Car ia , bisogna scaldare per tre giorni la — 
in tubo chiuso. Si verifica anche qui quanta £u già osservato da altri per 

i prodotti alogenati della naftal ina 



E cioè in 100 parti : 
Calcolato per Ctuliitlt: C 4 7 , 4 5 ; II 2,5*9 ; I 50. Ili. 

T r o v a t o : C 47/22 ; H 2A2 ; I 50,41. 

Il ,5-,1-di iodio-a-x'-dinaftile è solubilissimo in cloroformio, ace-

tone, etere acetico, tetracloruro di earl)onio, benzolo ; meno in etere, 

poco in alcool etilico e metilico ed in acido acetico a freddo. 

Parte insolubile in etere. — La piccola porzione di polvere bru-

nastra rimasta indisciolta che avrebbe potato contenere lo ioduro di 

dinaftileniodonio, se la reazione si tosso compiuta come si presuppo-

neva, venne dibattuta a lungo ed anche scaldata in sospensione ac-

quosa con ossido d'argento, ma non si potò ottenere la reazione 

alcalina nel liquido, come dovrebbe esser*4, se vi fosse stato presente 

la base iodonica l ibera : uè il lieve intorbidamento avuto in seguito 

a trattamento con ioduro potassico può in tal caso essere indizio si-

curo di traccie di base. 

In questo polvere è contenuto un po' di naftocarbazolo, il quale 

evidentemente si origina nello stesso modo che si forma il carba-

zolo quando si applica la stessa reazione alTo-o'-diaminodifenile (*). 

Azione del cloro sopra il -diiodio-a-a'- dinaftile (*). 

Facendo passare una lenta corrente di cloro nella soluzione clo-

roformica e a 0° della sostanza, si ottiene una crosto gialla cristallina, 

che fonde decomponendosi a 118-120°. 

L'analisi del cloro attivo dimostrò trattarsi di derivato bielo-

rurato : 

Calcolato per C 2 0 H l : >CU 2 : <70 CI 12,30. 

T r o v a t o : % CI 11,65. 

Procedemmo ad una ulteriore azione del cloro nella soluzione 

cloroformica del prodotto fondente a 118-120°, ma non cbbimo sepa-

razione di prodotto. Se si lascia evaporare a freddo il solvente si ha 

u n olio che si rapprende in pellicola resinosa. 

Bologna — Laboratorio di Chimica generale della R. Università. 

(1) L . Mascarelli, Rend. E . Acc. Lincei, 16, II . 565 (1907). 
(2) Sentiamo il dovere di ringraziare la dott. Ada Franeesconi per la 

cooperazione prestata in questa parte. 
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Ricerche intorno a sostanze aromatiche 
contenenti iodio plurivalente. 

Nota IX di L. MASCARELL1 e M. NEGRI. 

Nel proseguire le ricerche già intrapprese nella serie dei derivati 

del dinattile (*) allo scopo di stabilire se anche questi sono in grado, 

come con uua certa facilità avviene nella serie del difenile, di f o r -

mare composti a nucleo eterociclico contenente quattro atomi di car-

bonio e uno di iodio, abbiamo voluto prendere in esame i derivati 

del ^ i -d ina f t i l e . 

A tale scopo ci occorreva di avere a nostra disposizione una 

buona quantità di a-a'-diamino- l5-/dinaftile ( l i ) , non ancora descritto 
* i 

nella letteratura, ed a noi necessario come prodotto di partenza ( - ) . 

Abbiamo cercato di prepararlo per riduzione del corrispondente d i -

nitroderivato ( I ) , già ottenuto da Vesely <:i). 

I II 

ma abbiamo incontrato difficoltà, che finora non siamo riusciti a su-

perare. 

Poco vi era da sperare in una riduzione normale operando con 

acido acetico e zinco in presenza di acido cloridrico, come fece 

Julius (4 ) a proposito di un dinitrodinaftile isomero,.poiché già Ve-

sely ( 5 ) aveva ottenuto direttamente daira-a'-dinitro-ji-jV-dinaftile il 

relativo naftocarbazolo, operandone la riduzione con acido acetico e 

polvere di zinco. 

Anche la riduzione con stagno e acido cloridrico, oppure con 

cloruro stannoso e acido cloridrico, non condusse a risultati favo-

revoli. Non abbiamo provato la riduzione in ambiente alcalino, per-

( l ) L . Mascardi l i e Brasa, Rend . R Ace. L iu ta i , 2 ' som. 1913, pag. 494. 
{•) T u t t a la i -naf t i laminina occorrente per tal i r icerche ci votine fornita 

dal la Casa Meister Lucius Br i in in^ di Hoechst a M . a l la quale porgiamo 
i nostri r ingraz iament i . 

(•> Ber. d. d. oh. Ges., 3S, 138 
('» Ber. d. ti, eh. «les., 1886, 2551. 
r ) Ber. d. d eh. Ges., 3S, 139 ( 1905). 
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ehè è r isaputo ohi4 1 n i t roder ivat i aromat ic i vengono dai r iduttori 

a lca l ini t ras format i s p e c i a l m e n t e in azossi- et azoder ivat i . Così è noto 

che I V ' / d i n i t r o d i f e n i l e v iene da- tali r iduttori t ras formato dappr ima 

in azoss ider ivato ( fenazondioss ido e fenazonmonossido) e poi in 

azoder ivato c ic l i co ( f e n a z o n e l 

P e r ò a v e v a m o una e erta f iducia nei metodi di r iduzione catal i -

t ica con platini» col loidale , essendo noto c h e con questi processi si 

r iducono con tutta f a c i l i t i i n i t rogruppi ad a m i n o g r u p p i . Nel nostro 

caso, se si fosse potuto operare con un so lvente neutro, e l i m i n a n d o 

la presenza di ac id i eh*1 con tutta veros imig l ianza sono la causa di 

formazione del nat tocarbazolo , a v r e m m o forse avuto la r iduzione a 

diaminodinaf t i le . D isgraz ia tamente , non a b b i a m o potuto t rovare un 

solvente che sc iolga a freddo il d in i t rodinaf t i le e c h e si presti al 

caso. L ' inso lubi l i tà di questa sostanza nei solventi ordinar i rende 

diffìcili le operazioni . 

R ipor t iamo qui b r e v e m e n t e le prove fatte. 

Riduzione con cloniro stannoso alcoolìco. — ( Ir . 7 di a - a ' - d i n i t r o -

,IV' dinaft i le , gr . ;>:> di c loruro stannoso, CL\ i\7 di ac ido c lor idr i co 

(d 1,19) — e ce. 2<X) di alcool si s ca ldarono a r i cadere per c i r c a 

due ore. P o c h i s s i m a sostanza passò in soluzione. Si filtrò, si a lca l i -

nizzò for temente , si raccolse la parte r imasta indisciol ta nel l iquido 

a lca l ino e la si estrasse con e tere in a p p a r e c c h i o JSoxhlet. E l i m i n a t o 

l ' e te re si e b b e poca polvere bruna , c h e , r i cr i s ta l l izzata dal benzolo, 

fondeva t ra l i l l e 1!>7°. Si tratta di na t tocarbazolo impuro, poichò 

dà le reazioni c r o m a t i c h e c h e ad esso a t t r i b u i s c e V e s e l y (loc. eit .) . 

Esso si sc iogl ie ne l l ' ac ido solfor ico c o n c e n t r a t o con co loraz ione rossa 

che, per aggiunta, di una g o c c i a di ac ido nitr ico, passa al verde . 

Lo r i c e r c h e fatte por a c c e r t a r c i se nel la reazione si era formata so-

stanza solubi le in ac ido c lor idr i co e r iprec ip i tab i l e con a m m o n i a c a , fu-

rono n e g a t i v e . 

A v e n d o osservato c h e il d in i t rodinaf t i le è più solubi le in alcool 

ami l i co bo l lente c h e non in alcool ordinar io , a b b i a m o voluto scal -

dare a b. m. per quat t ro ore , ed in c o r r e n t e di ac ido c l o r i d r i c o g r . 7 

di sostanza, ce . 100 di a lcool a m i l i c o saturo di acido c lor idr i co , e gr . 

di c loruro s lannoso . 

O t t e n e m m o una soluzione bruna , che d i b a t t e m m o con a c q u a ; poi 

s e p a r a m m o lo strato acquoso, il quale , con a m m o n i a c a , non preci -

pi tava (assenza del e lor idra to di diaminodinaft i le/" L o s trato ami l i co 
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MÌ distillò in correntia di vapore a c q u e o ; il l iquido rimasto nel pal-

lone a distil lazione fu alcalinizzato, e poscia, estratto con etere. Kliini 

nato questo, r imase poca polvere, che mostrava le reazioni del naf-

tocarl >azolo. 

liifhtziow' con platino colloidali*. — Operammo analogamente a 

quanto descr ive Skita a proposito del nitrobenzolo ('), usando dap-

prima l 'acido acet ico come solvente, ed in un'altra operazione l'al-

cool etilico. I/insolubilità d<*l prodotto non permise die. la reazione 

si compiesse. 

Se, oltre queste ragioni, si aggiungi1 il fatto che non è facile 

ad ottenersi in grande quanti tà la x-nitro-.wiafti lamina, e che inoltre, 

occorre molto tempo e si ha poco rendimento nel t rasformare questa 

in a-nitro- i - iodionaftal ina per poi unire i due nuclei naftal inici me-

diante r iscaldamento con polvere di rame (Xaturkitpfer) , si vede 

che varie sono li1 cause che poco ci invogliano ad insistere'nella v ia 

prefissa, la quale può riassumersi nello schema s e g u e n t e : 

NO 

/ \ / \ 

NO., NO, 

Bologna — Laboratorio di Chimica generalo della lfc. Università. • 

O Ber. d. d. eh. CIos., 35X9 (1912). 



Sistema anidride solforosa-canfora (M 

Nota di I. BELLUCCI e L. GRASS I 

Fin dal 1*48 Binenn (*) lia trovato elio la canfora assorbe co-

piosamente e con rapidità l 'anidride solforosa, dando origine ad un 

liquido incoloro, che abbandonato a se in contatto dell 'aria, torna a 

svolgere più o mono lentamente il £as solforoso, lasciando per residuo 

la canfora inalterata. 

Bineau, ha stabilito che all 'ordinaria temperatura la canfora può 

sciogliersi fino all 'elevato rapporto in peso di A p. di canfora per 

1 p. di S O f , ma. come era naturale, dati i mezzi e le cognizioni 

dell'epoca. fkgli non potè nulla concludere intorno alla natura di tale 

soluzione. 

Considerato a sò il fenomeno di solubilità in questione non pre-

senta in verità un interesse speciale, sia per il fatto che esistono 

tanti altri esempi analoghi ad esso, sia perchè la stessa anidride sol-

forosa possiede un potere solvente molto esteso per le più svariate 

sostanze organiche ed inorganiche, come hanno provato nelle loro 

classiche ricerche Walden |n) ori il suo al l ievo Centnerszwer. 

Va però rammentato che nel 1881 Schulze (4 ) ha osservato che 

la canfora agevola in modo rilevantissimo la combinazione del l 'ani-

dride solforosa col cloro, che da sola sappiamo avvenire in maniera 

limitatissima specialmente alla luco diffusa (:>). 

E1 superfluo ricordare a tale proposito che, anche oggi , la pre-

parazione del cloruro di solforile viene generalmente effettuata per 

l'appunto con l'aiuto della canfora, seguendo cioè il metodo per 

primo indicato da Schulze. 

Rammentiamo soltanto in linea generale che secondo questo me-

todo, sopra una certa quantità di canfora ("; si invia, raffreddando 

( l ) U n Munto preliminare di questa 2sota trovasi stampato nel fascicolo 
Jf. 9 dei Rendic. della Soc. Chini. Ital., pubblicato il 7 agosto 1913. 

(«) Annales de Chiudo et phis. 24. 320 (1848). 
(:>) Bericnte, ó i , IoC2 ,189°)- Zeitsehr. phyaik. C h a a . 3iK 513 (1902;. 
(4) Jouru. f. prakt. Chemie, 28, 351; 24, lbb \18S1). 

("') Per il HÌnteuia SO--CI-, vedi: Smits e de Mooy, C. R 1910(2)1112; 
Trautz, Z. f. Elektr., 14, 271, 534 ;i«08): Tetta Folak-van der Goot, Z. f. 
Phys., 84, 419 (1913). 

(il) Secondo Schulze l'azione catalitica della canfora cessa soltanto 
quando si ò formato tanto S<> 01- da oltrepassare il rapporto di 1 p. di 
canfora per #00 p. di SO'CL-, 
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es ternamente con ghiaccio, una corrente di gas solforoso, fino a com-
pleta l iquefazione di quella, e quindi una corrente di cloro. Prose-
guendo l 'invio simultaneo e regolato dei due gas si g iungono ad 
avere rap idamente delle quant i tà notevoli di cloruro di solforile che 
si separa poi per distillazione, mentre la canfora r imane inalterata 
nel recipiente. 

L'azione* della canfora può esercitarsi r ap idamente anche a tem-
pera ture molto basse (l). Se un miscuglio l iquido di cloro e di ani-
dr ide solforosa, raffreddato a—8()' J si addiziona di una piccola quan-
tità di canfora (0,5-1 7t> pesoj. dopo dieci minuti non solo il co-
lore giallo di esso scompare del tutto, ma il l iquido solidifica par-
zialmente in seguito alla formazione del cloruro di solforile tp. f. — 54"). 

Si è fin qui r i tenuto che la canfora eserciti in tuie processo una 
pura azione catalitica, agendo cioè solamente di presenza nell 'acce-
lerare g randemente la combinazione del gas solforoso col cloro. 

Non era pertanto fuori di luogo di indagare se fra l 'anidr ide 
solforosa e la ( 'anfora fosse invece nel caso speciale in tervenuta la 
formazione di uno o più composti che in presenza del cloro avreb-
bero poi potuto eserci tare la loro influenza sulla preparazione del 
cloruro di solforile. 

Il sistema SO' - canfora, per questo riflesso pratico, si eleva 
quindi per interesse al disopra di tanti altri che la stessa an id r ide 
solforosa può formare con numerose sostanze organiche, («uidati da 
tali criterii abb iamo compiuto lo studio termico del sistema sud-
detto. 

Con l 'anidr ide solforosa proveniente da una bomba del com-
mercio, si preparò anzitut to una certa quant i tà di bisolfito sodico 
cristallizzato: da quest 'ul t imo si r igenerava il gas solforoso facen-
dovi oppor tunamente agire a temperatura ordinar ia l 'acido solforico 
concentrato. Il gas seccato a t t raverso acido solforico ed an idr ide 
fosforica, si condensava in un robusto recipiente di vetro, le cui due 
aper tu re erano muni te di rubinett i a perfet ta tenuta : tale recipiente 
veniva raffreddato es ternamente con acetone e neve carbonica. La 
an idr ide solforosa cosi ottenuta, fu purificata per distillazione fra-
zionata, t rascurando specialmente l 'ultima porzione, ed avendo cura 
che la temperatura del bagno ref r igerante , entro cui era immerso 

(J) Tetta Polcik-vali ih r <ioot (Ino. cit.). 



il recipiente collettore, si mantenesse intorno a — 12°, cioè poco al 

disotto del^punto di eboll izione di questo gas alla pressione o r d i -

naria . 

Così purificata, l 'anidride solforosa solidificava completamente a 

— 7<V. Ramment iamo che nel recente e molto a c c u r a t o lavoro di 

Tet ta Polak-van der (Jott (loc. cit.) si dà per l 'anidride solforosa il 

p. di f. — 7f>n,l. 

La canfora da noi adoperata era di provenienza delle privative 

giapponesi : fondeva a •-{- 178° e subl imava non lasc iando alcun re-

siduo. 

P e r la determinazione dei punti di congelamento a basse tem-

perature, abbiamo tatto tesoro delle indicazioni che hanno in pro-

posito accumulato l i eckmann ( l ) e W a l d c n (*). Nel nostro caso non 

erano pertanto necessarie tutte le precauzioni grandiss ime prese da 

Walden (loc. cit.) per determinare la conducibi l i tà elettr ica delle 

soluzioni di varii sali in anidride solforosa l iquida: una traccia an-

che minima di umidità che in quest 'ult imo caso a v r e b b e prodotto 

un effetto molto marcato , nelle nostre r icerche non portava che un 

riflesso t rascurabi le . 

I/apparecchio da noi usato e le precauzioni messe in giuoco 

sono quelle dettate da B e c k m a n n (loc. cit.) per lo studio termico a 

basse temperature dei composti che il cloro forma con Io zolfo, e 

che qui t roviamo superfluo riportare. Abbiamo avuto cura che l 'ap-

parecchio da noi costruito, in effetti un tubo crioscopico con agi ta-

tore e let tromagnet ico di platino, fosse notevolmente alto per mante-

nere i quattro quinti del termometro ad isopentano immerso nel 

tubo stesso, in modo che la colonna termometr ica r imanesse durante 

tutta l'esperienza, dentro al tubo crioscopico. Questa disposizione era 

adottata per rendere trascurabi l i le correzioni termometr iche. 

Questo tubo veniva al l 'esterno raffreddato uniformemente im-

mergendolo in un alto c i l indro Dewar nel quale agiva la miscela 

acetone - neve carbonica . 

L a temperatura dei bagno frigorifero si manteneva soltanto cin-
que o sei gradi al disotto della temperatura, interna del tubo crio-
scopico. 

0 ) Z. f. Pliysik. «homie. 60, 393 (1907). 
(*) 7x. t. Physik. choinio 3?K 513 (1902.. — Centuerszwer, Z. f. Physik. 

clu-mie, K , 472 (1903^. 



L'esattezza della scala del nostro termometro ad isopentano, 
oltre che dalla verifica dei punti di congelamento del l 'acqua e del 
mercurio (—;>8°.i>) ci risultò, anche dal fatto già accennato che noi 
abbiamo trovato per l 'anidride solforosa il punto di f u s i o n e — v i c i -
nissimo a quello — 75°,1 determinato da Tet ta Polak-van der Goot 
(con termometro a resistenza). 

Le var ie soluzioni di canfora nel l 'anidr ide solforosa liquida, da 
noi prese in esame, si conservavano limpidissime, dimostrando l'as-
senza di acqua che avrebbe prodotto, come abbiamo provato, un 
opacamente delle soluzioni, dovuto a lieve separazione di idrati di SO-\ 

Non si ebbero a notare sensibili fenomeni di soprafus ione : le 
letture termometr iche venivano tuttavia r ipetute almeno due volte 
ottenendo costantemente risultati concordanti . Il numero delle espe-
rienze da noi eseguite è molto superiore a quello qui sotto ricor-
dato, essendo stato nostra cura di controllare molto spesso con solu-
zioni nuove ed indipendenti le precedenti letture. Specialmente per 
quello d i e r igua rda la formazione del composto fusibile a più bassa 
tempera tura , il quale non compare con un gomito molto accentuato 
(vedi d iagramma) abbiamo ripetuto numerose determinazioni con 
miscugli a concentrazioni di canfora pochissimo variabili . 

Riportiamo qui sott° 5 rv-vJtati ottenuti ed il relativo d i ag ramma . 

s o * "/0 Canfora °/0 

Temperatura 
iniziale 

di solidifica/. 
SO- 7 0 Canfori. n ' 

' s> 

Temperatili 
iniziale 

ul «olidifica 

100 0 — 7(5" 41,44 55,5(5 45 
%,<;»; 3,34 — 77 43.40 5(5,(50 44 
93,53 6,47 — 77,5 41,8(5 58,14 41,5 
90,(50 9.10 — 78,5 40,03 59,97 — 38,5 
8(5,53 13,47 — 80 38,53 (51.47 — 3(5 
82,ó9 17,41 — 81 37,50 •52,50 33,5 
78,00 22,00 — 82 33,47 (5(5,53 — 28 
7(1,18 23,52 — 80 31,25 (58,75 — 25 
73.84 2(5,1(5 — < < 29,95 70.05 — 24,5 
71,(51 28,39 — 75 27,(53 72,37 — 25,5 
(58 3 1 31,(59 — 71 2(5,01 73,99 — 27 
(52,18 27,82 — (54 23.25 7(5,75 — 25 
57,95 42,05 — 59 22,28 77,72 — 23 
53,13 4(5,87 — 54 20. G 7 7 9,3 3 — 1(5 
48,39 51,(51 — 49 19.52 80,48 • • • * 

— 13 
1(5,1 a 53,57 — 4(5 • • • • 

80,48 • • • * 
» • • • 

45,(50 54,40 — 45,3 « • • • • • • • • • • 
44.8:5 55,17 — 4(5 0 100 + 178" 
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Dai dati ora riportati risulta provato che l'anidride solforosa 
può dare due composti con la canfora, corrispondenti ai rapporti 
molecolari: 

2 SOa,C l f tH1, iO S0 2 ,C l o H l f .O 
(p. f. — 45°) (p. f. — 24°) 

il primo dei quali corrisponde alla composizione centesimale 51,29 
di SO t e 45.71 di canfora, ed il secondo a quella 29,(13 di SO, e 70,87 
di canfora. 

Da) lato della canfora il sistema non fu potuto proseguire oltre 
la concentrazione deir80rt/oi dato che tale sostanza, anche all'ordi-
naria temperatura non si scioglie oltre questo rapporto nell'anidride 
solforosa, in accorcio con quanto aveva già trovato Bineau (loc. cit.). 

Dopo tale concentrazione, abbiamo perciò tratteggiato per un 
breve spazio la curva di congelamento, a d indicare che questo do-
vrebbe salire fino al punto di fusione della canfora (+178°) . 

Riflettendo che la canfora nelle condizioni sperimentali che ci 
interessano non ha alcun potere assorbente, nò si altera di- fronte al 
cloro, la rapida formazione del cloruro di solforile nel processo in 



quest ione e Iodicamente da a t t r ibu i r s i a l l ' az ione che la canfora stessa 

eserci ta su l l ' an id r ide solforosa. 

I nostri r i su l ta t i por tano a conc ludere che tale az ione non sia 

di pura indole catal i t ica, ma s ibbenc con ogni probabi l i tà connessa 

con la f o r m a z i o n i dei d u e composti ora accennat i . 

Questa in te rpre taz ione sta del resto in accordo col fatto messo 

in r i l ievo dai chimici della l ìadische Ànil in-u-Soda F a b r i k (*Ì 

secondo cui la p reparaz ione del c loruro di solforile si effet tua istan-

t aneamen te e con r end imen to teorico al lorché, in vaso chiuso, raf-

f r e d d a n d o convenien temente , sul liquidi) c an fo ra -an id r ide solforosa 

si ta pe rven i re una quan t i t à calcolata di cloro l iquido invece che 

gasoso, vale a d i re si effet tua la reaz ione in condizioni nelle quali 

i compost i SO' -eanfora da noi t rovat i hanno la mass ima facilità di 

fo rmazione e qu ind i di reazione. 

Roma, Istituto Chimico della R. Università. 

Sulla preparazione del fluomanganito potassico. 
Nota di I. BELLUCCI. 

Ins ieme col silicio, sono finora otto gli e lementi capaci , nella 

loro forma te t rava len te di da re tìuosali del tipo dei comuni fluosili-

cati SiFl t ;M2 : 

SiFl ,M, ( ìeFl .M, SnFl ,M, T iF l ,M, 

ZrFl,vMs MnKlf(M, T h F l , M , U r F l ^ l , 

Ad un pr imo esame «li questa bolla serie di fluosali, l ' a t tenzione 

è r i ch iamata dal la presenza in essi dei f luomangani t i MnFl^L, che 

por tano ii manganese , non ostante la sua forma te t rava len te così 

poco e labi lmente sv i luppata , a schierars i ili linea f ra e lementi che 

mani fes tano la te t ravalenza in manie ra univoca o molto fo r temente 

p ronunc ia ta . Ta le r i ch iamo è in veri tà tanto più giust if icato se si 

r i co rda d i e , men t r e per tutt i gli al tr i e lementi ora accennat i sono noti 

in forma a n i d r a od idra ta ta i relativi te t ra l luorur i 

KiFl4 , ( ieFl , , fSnFl4 , T i F l ; , ZrF)4 , ThF l 4 , UrFl 4 

non si conosce invece il t e t ra t iuoruro di manganese MnFl, . 

O IX H. ì\ 138531 (1901) — C. B. 19051. I, 304. 
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I tìuomanganiti si presentano tra i sali più belli del manga-

nese tetravalente ; nel loro colore gial lo d'oro possono ottenersi ben 

cristallizzati ( l ) dalla soluzione fluoridrica e conservarsi a lungo inal-

terati, in luogo asciutto, senza perdita di fluoro. Dalle ricerche cri-

stallografiche finora note (-) risulta che il fluomanganito MnFl^K^ è 

isomorfo col fluosilieato S iF l 6 K 8 e col fluogermanato GeFl^Ko, dal 

che si deduce l'interessante conclusione che il manganese MnIV può 

isomorflcamente nei fluosali suddetti sostituire il silicio 8i l v ed il 

germanio Ge l v . 

In alcune prove che io ho intrapreso, tendenti ad ottenere cri-

stolli misti tra il fluosilieato S iFL I v , ed il f luomanganito MnFl 6 K t , 

mi sono trovato di fronte alle difficoltà derivanti dal metodo di pre-

parazione descritto per quest'ultimo sale, mercè il quale non si g iunge 

che a rendimenti scarsissimi. Si presentava quindi come una neces-

sità il trovare a tale r iguardo una via migl iore. Essendo riuscito 

nell ' intento, dò breve comunicazione, nella presente Nota, di un 

nuovo metodo di preparazione del fluomanganito MnFl ( (K.,, per mezzo 

del quale con grande rapidità e ottimo rendimento, si possono pre-

parare quantità qualsiasi di questo tiuosale. 

II fluomanganito MnFl t;Iv, e stato per la prima volta preparato 

da Weinland e Lauenstein ( ; ì), partendo dal manganato ihi04K..». Que-

st'ultimo sale, trattato con molta acqua fredda e sottoposto poi alla 

azione del l 'anidride carbonica, lascia precipitare un manganito po-

tassico, cioè un derivato del biossido M11O.. Raccolto e lavato 

questo manganito, si scioglie a caldo in acido f luoridrico conte-

nente fluoruro potassico: si ha in tal modo una soluzione che, con-

centrata per moderato riscaldamento, lascia deporre il fluomanganito 

MnFl r ,Kj. Secondo questo metodo, occorre anzitutto prepararsi il 

manganato, e poi, ottenutone il manganito, si ha il g rave inconve-

niente, messo in r i l ievo dagl i stessi AA. , che quest'ultimo è poco so-

lubile a temperatura ordinaria nella soluzione di acido fluoridrico, 

occorre un lungo riscaldamento per sciogl ierne una certa quantità, 

ed il r icavato in f luomanganito è sempre piccolissimo. 

Nel le prove di preparazione da me fatte, anziché partire dal 

(*) Grotti, Chemische K>y*t tlloirraphie, I. pasr. 4N6. 
(~l Id, id., I . pag. 467. 
r) Zeitsclir. t\ aiior^a-u. Chem , 20. +0 (ÌS!I9). 



manganato, mi è sembrato più opportuno di tentare l ' impiego del 

permanganato elio si ha tanto più facilmente a disposizione. Era a 

tal proposito da tenersi presente che lo stesso AVeinland (4), in unione 
/ 

con Dinkelacker, tacendo agire una soluzione concentrata di acido 

cloridrico, a bassa temperatura, sul permanganato di calcio, in presenza 

di cloruro potassico, ha ottenuto il clorosale MnClgK*, derivato dal 

manganese tetravalente ed analogo al fiuosale MnFlJv ? . L 'acido clo-

ridrico in tali blande condizioni non opera cioè la riduzione del 

permanganato lino al limite estremo MnCL, ma fino alla forma MnCl4 

in virtù della stabilità che questa acquista entrando nel complesso 

MnCl0K,. 

A differenza dell 'acido cloridrico, e così del bromidrico e j o d i -

drico, ìt noto però crune l'acido fluoridrico 110:1 venga ossidato dal 

permanganato potassico, che può ricristallizzarsi inalterato dall 'acido 

fluoridrico puro (-), in accordo col tatto che fra gli svariati metodi 

di purificazione dell 'acido fluoridrico grezzo è stata anche proposta 

la distillazione di quest'ultimo per l'appunto in presenza di perman-

ganato (:r). 

Volendo partire dal permanganato potassico per la preparazione 

del fluomanganito, occorreva perciò far agire, sulla miscela, perman-

ganato, acido fluoridrico, fluoruro potassico, un'opportuna sostanza 

riducente. Non si è prestato a questo ufficio un sale manganoso, 

perchè questo, aggiunto alla miscela suddetta, come hanno provato 

Mùller e Kopp i1), porta alla formazione del fiuosale MnFLJv, derivato 

del manganese trivalente, secondo l 'equazione: 

M11O4' - 4 M11 • • ~ * i l • > 5Mn * * ' 411*0 

che costituisce, come e noto, data la presenza dell 'acido fluoridrico, una 

considerevole eccezione alla determinazione volumetrica Volhard dei 

sali manganosi col permanganato potassico. 

La sostanza riducente che ho trovato prestarsi nel migl ior modo 

alla preparazione del fiuomanganito, è il comune etere solforico. 

Ta le preparazione si effettua nel modo seguente: 

In una spaziosa capsula di platino si pongono due grammi di 

permanganato potassico, molto finamente polverizzato ; 20 cine, di 

( ! ) Zeitschr. f. auorgan. Cliein., 60, pag. 173 (1908). 
(-) "Weinlaiul 0 Lauenstein (loc. cit.). 

Thorpo e llamblv, Jourix. Clieinic. Society. 55, pag. 166 » 1889). 
I1) Zeitschr. f. Hiiorgan. Chem. tiS, 160(1910). 



soluzione di acido fluoridrico al 40 % (quale proviene dalla casa 
Merck), e due grammi di fluoruro potassico. Con una spatola di pla-
tino o di ebanite si agita bene il liquido curando che il permanga-
nato passi in soluzione. Raffreddando pei esternamente la capsula di 
platino (tenendola immersa in acqua), si fa pervenire da una buretta, 
nell'interno della capsula, l'etere solforico a goccia a goccia, rimuo-
vendo continuamente il liquido reagente. L'aggiunta dell'etere va 
fatta lentamente, sempre a goccia a goccia e sospendendola di tanto 
in tanto : si prosegue fino a che rimangono in soluzione piccole 
quantità di permanganato rivelabili dal colore rosso-pallido che as-
sume il liquido. Si rimuove ancora la massa per assicurarsi che tutto 
il permanganato sia passato in soluzione ; nel caso contrario, si ag-
giunge ancora etere, e si lascia poi per qualche minuto in riposo. 
In tal modo, nel fondo della capsula si raccoglie un abbondante pre-
cipitato di un bel colore giallo, di struttura microcristallina, il quale 
si lascia facilmente e completamente separare per decantazione dal 
liquido fluoridrico sovrastante, colorato in bruno-rossastro. Si lava 
un paio di volte per decantazione tale precipitato, con acqua forte-
mente fluoridrica, rimuovendolo bene in seno a questa ; si raccoglie 
quindi su carta, e si pone in essiccatore su acido solforico. 

Tale preparazione richiede, al massimo, dieci minuti di tempo e 
con ottimo rendimento permette di preparare quantità qualsiasi di fluo-
manganito, corrispondente, all'analisi ed in tutte le proprietà, con 
quello descritto da Weinland e Lauenstein (loc. cit.). Il fluomanga-
nito MnFlfiK2 può essere ricristallizzato sciogliendolo a caldo nella 
soluzione di acido fluoridrico al 40 °/0, purché quest'ultima sia ri-
gorosamente esente di sostanze organiche. L'acido fluoridrico ne 
scioglie poco ; tuttavia, insistendo, può così ottenersi in bei cristallini 
giallo d'oro. 

La preparazione ora indicata procede bene con retore solforico 
ordinario, purché non molto ricco di alcool ; avviene anche con l'etere 
solforico purissimo. Se, in luogo dell'etere solforico, si impiegano, 
con le stesse cautele, alcool etilico, acido acetico, acetone, od acido 
formico, non si riesce a fermare nettamente la riduzione al manga-
nese tetravalente, ma si ottiene senz'altro abbondantemente il fluo-
sale color rosa MnFl5Kt derivato dal manganese trivalente. 

Roma — Istituto Chimico della R. Università. 
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Nuove ricerche sul santenone 
Nota II di E. RIMINI 

Nella loro XVI Nota « Sulle azioni chimiche della luce » Ciamician 
e Silber (*) hanno comunicato che la canfora in soluzione idroal-
coolica si trasforma in piccola parte in un chetone non saturo della 
forinola C10Hi6O la cui costituzione, per deficienza di materiale, è 
per ora rimasta insoluta, od in quantità ancor minore in un aldeide 
olefinica che in seguito ad ulteriori ricerche ritennero essere la 
canfolenica la cui formazione, in base altresì ai loro studi antecedenti, 
spiegarono ammettendo che nella canfora avvenga l'apertura dell'a-
nello secondo lo schema : 

H 

H,C C CH., I I X 

H 

—C CH.. 

CH3—C-ClI;, ì 

H X C CO 

c h 3 

IlC 

CH3—C—CH, 
I 

= = = c COH 

CU 3 

In un mio lavoro precedente, (4) ho esposto le ragioni che mi 
indussero a studiare il comportamento del pernitrososantenone coll'a-
cido solforico concentrato ed ho dimostrato che Tisosantenone rica-
vato tanto dal santenone naturale quanto dal sintetico è un prodotto 
saturo che contiene il gruppo acetile in catena laterale ed è presu 
nubilmente costituito al pari dell'isocanfora da un anello pentago-
nale, ma a differenza di quésta con persistenza del ponte. 

Le ricerche che formano argomento della presente Nota furono 
intrapprese allo scopo di portare un nuovo contributo alla conoscenza 
della forinola di costituzione del santenone in base alle sue analogie 
di comportamento colla canfora. 

Ammessa di fatti per il santenone la forinola proposta da Seni-
mler per la nnorcunfora, sempre in base alle analogie, era da aspet-
tarsi che per l'azione chimica della luce il santenone, come la can-
tora, avrebbe dovuto trasformarsi in un chetone isomero non saturo 
ed in un'aldeide olefinica analoga alla canfolenica. 

(J) Rendiconti Accademia Lincei, [5], X I X , I. r>32. 
Rendiconti Istituto Lombardo scienze e lettere, XLVI, 787. 



All'uopo g r a m m i trecento c irca di santenone sintetico, in s o l u -

zione idroalcoolica nella concentrazione indicaci per la cantora, chiusi 

in lunghi tubi vert ical i , vennero esposti al la luce dalla metà di 

marzo alla metà di novembre . All 'apertura dei tubi non si avvert ì 

pressione ed il l iquido immutato all 'aspetto ed alla reazione, col ni-

troprussiato sodico e la piperidina diede evidentissima la reazione 

dell 'aldeide eti l ica. 

La quantità di soluzione idroalcoolica equivalente a 125 g r a m m i 

del chetone, versata in c irca tre litri di acqua ghiacc ia to lasciò se-

parare un olio che, nonostante forte e continuata agitazione e suc-

cessivo prolungato riposo a bassa temperatura, non accennò a soli-

dificare bensì stentò a r isepararsi completamente dalla emulsione for-

matosi e però venne raccolto in parte diret tamente ed in parte su 

filtro bagnato. 

Il tentativo fatto di r i cavare la maggior parte del ehetone inal-

terato colla distil lazione in corrente di vapore acqueo ebbe esito ne 

gativo perchè nonostante il santenoue, come è noto, male si presti 

ad essere purificato colla corrente di vapore per la facilità col la 

quale solidifica lungo le pareti del refr igerante , nel caso presente 

pur cost i tuendo la massima parte del miscuglio, a causa dei suoi 

prodotti di trasformazione che agiscono da impurità non a c c e n n ò 

mai a solidificare, ma passò un olio da principio incoloro e da ul-

timo colorato in giallo e r imase come residuo nel pallone una di-

screta quanti tà di resina di colore giallo intenso e dal gradito odore 

di geranio. 

Per questo fatto ed anche perchè le acque filtrate contenevano 

ancora quantità non trascurabi le di prodotto, nella success iva opera-

zione si estrasse con et-fcre il l iquido idroalcolico e sul residuo dell 'e-

stratto etereo si procedette al la r icerca dei composti da insolazione ; 

r icerca, che diversamente da quanto si verifica per la canfora, ve-

niva ad essere ostacolato dalla presenza di quantità re la t ivamente 

forti di prodotto inalerato. 

Saggi di orientamento eseguiti colTacido benzolsolfoidrossilam-

minico sopra diverse frazioni dell 'olio distillato in corrente di vapore 

r ivelarono la presenza di un composto di natura aldeidiea. 

Dato lo scarso mater ia le sul quale vennero eseguite le presenti 

r icerche, non fu creduto opportuno di sottoporre paru* dell 'olio al 

trattamento con bisolfito perchè nel caso previsto dal l 'analogia , della 



presenza di un 'aldeide oletinica, si sarebbe ottenuto un composto 
bisolfitico dal quale non sarebbe stato possibile porre in l ibertà l'al-
deide sottraendola così in parte alla già scarsa quantità- disponibile 
per lo studio ulteriore, e però si e operato sull'olio integro come 
segue : 

Grammi 40 diluiti con 50 ce. di alcool vennero addizionat i di 
5 gr . di acido benzolsolfoidrossilaniminico e nella soluzione si ver-
sarono poco per volta 45 ec. di potassa caustica doppio normale ('3 
molecole di alcali per ognuna di acido). Il miscuglio lasciato a se 
per qualche tempo indi r iscaldato a b. m. a r icadere per un 'ora 
circa, assunse un colore dappr ima giallo intenso poscia rosso vinoso: 
versato in poc 'acqua lasciò separare un olio rosso bruno che tu più 
volte estrat to con etere solforico. 

Il t ra t tamento su esposto venne r ipetuto al t re due volte, con 
quanti tà minori di acido benzolsolfoidrossilamminico, sul residuo 
dall 'estratto etereo, avendo saggi eseguiti a par te dimostrato che 
esso conteneva ancora non trascurabil i quant i tà di aldeide. 

Dalle acque alcaline delle varie operazioni, con acido acetico 
precipitò l 'acido idrossanimico in forma di lunghi aghi setàcei che 
ai fusero verso i M0°. 

Dalle acque madri della separazione di questo acido, per ag-
giunta di una soluzione satura di acetato di rame, no precipitò del-
l 'altro sotto forma di sale rameico di un bel colore verde bottiglia 
dal quale, previo accurato lavaggio con acqua, fu agevole r iot tenerc 
l 'acido per digestione con acido solforico diluito ed estrazione con 
etere. 

L'acido idrossammico separato sia d i re t tamente dalle soluzioni 
alcaline, sia r icavato per decomposizione del sale di rame, purificato 
dall 'acetone, in cui non era molto solubile, cristallizzò in magnifici 
aghi bianchi setacei che si fusero con decomposizione a 144° - 145° 
ed all 'analisi diedero numeri che corrispondono a quelli richiesti 
dalla forinola : 

Sostanza gr. <>,2172 azoto 
( a l eo l a to per C , l l ( : X O , : N 

con 
Cs 11, 

Ov N'Oli 

oc. 17,4 t". — s H — 7»'. I min 
S.2S ; Trovato % : N = 8.5:?. 



Per chiarirò I;L costituzione; dell'aldeide formatasi dal santenone 
per azione della luce questo, acido idrossainmieo tu fatto bollire a 
ricadere con acido solforico al 10%. similmente a quanto Ciamieian 
e Silber fecero per l'acido canfolenidrossamico. 

Dopo quattro ore di ebollizione l'idrolisi si potè dire completa 
giacché il liquido diede col cloruro ferrico in modo appena percetti-
bile la reazione degli acidi idrossamici. Distillando in corrente di va-
pore vennero trasportate gocciole oleose che si erano andate sepa-
rando sin dal principio dell'operazione. 

Il distillato, dalla reazione acida, fu neutralizzato con carbonato 
sodico e le gocciole oleose persistenti asportate con etere. 

Dalle acque madri, riacidificate con acido solforico diluito, per 
estrazione con etere ed eliminazione del solvente si ricavò un liquido 
sciropposo che in soluzione alcalina decolorava prontamente il per-
manganato. 

Non prestandosi la sua esigua quantità (circa mezzo grammo) 
ad una distillazione frazionata, dopo esatta neutralizzazione con 
ammoniaca diluita venne convertito in sale d'argento, poco solubile 
in acqua e dalla cui analisi si ebbero numeri che permisero di cal-
colare la forinola CyH13OtAg. 

Sostanza = gr. 0,3440, Ag == gr. 0,143<;. 
Calcolato per CuH l 302Ag2 : Ag = 41,38; Trovato % : Ag = 41,74. 
L'estratto etereo contenente la parte insolubile nel carbonato so-

dico venne essiccato con solfato sodico anidro ed il residuò scirop-
poso rimasto dalla distillazione del solvente, frazionato a pressione 
ridotta. A 23 mm. di pressione e a ìa^-l-iO** passò un olio denso, 
perfettamente incoloro, a reazione neutra, stabile al permanganato, 
che conservato alcuni giorni in essiccatore solidificò quasi completa-
mente. 

Raccolto alla pompa su cono di platino si fuse a 
I risultati dell'analisi condussero alla forinola C9H1402. 
Sostanza = gr. 0,1984 CO, gr. 0,5107 H 2 0 = gr. 0,1712. 
Calcolato : C = 70,10, H = 9,09 ; Trovato 7„ : C = 70,20, H = 9,58. 
Potendosi ormai ritenere che per l'idrolisi dell'acido idrossani-

mico si fosse formato l'acido e più verosimilmente un miscuglio degli 
acidi ~ norcanfalenici i quali alla loro volta per prolungata ebollizione 
con acido solforico avrebbero dato origine al lattone deWacido ossi-



•dihJro^iiorcanfolunicoy non essendo quest 'ultimo ancora noto, tu cre-
duto bene prepararne sinteticamente per gli opportuni confronti. 

All'uopo dopo aver trasformato, seguendo le prescrizioni di 
Seuiinler e Bartelt ('/ Tossinia del salite-none in acido r. norcanfole-
nico, questo venne convertito nel lattone bollendolo a ricadere per 
cinque ore con acido solforico al 10 °/0, purificato secondo le norme 
date da Tiemann (*) per il lattone diidrocanfolenico e da ultimo fra-
zionato a pressione ridotta. A 27 millimetri di pressione t ra 142^-144° 
distillò un liquido denso, incoloro, di reazione neutra, stabile al per-
manganato e che innestato con un germe del lattone ricavato dall ' idro-
lisi dell 'acido idrossammico si rappresa ben presto in massa cristal-
lina che si fuse a 36°-:>7°. All'analisi si ebbero numeri concordanti 
con quelli richiesti dalla forinola CXI11U0*. 

Sostanzi! - gr. 0,2400 CO. gi\ 0,6274 H 2 0 — gr. 0,2094. 
Cale, per C»HuO,: C = 70,10, II ^ !»,0!1 ; Trov. %: C = fifUW, H = 9,47. 

Un miscuglio, a parti eguali, dei due lattoni mantenne inalterato 
é 

il punto di fusione. Dimostrata cosi l ' identità dei due lat.oni, si pro-
cedette alla ricerca del chetone isomero del santenone. 

Dall'olio, liberato, per quanto fu possibile, dall 'aldeide sotto forma 
del corrispondente acido idrossammico, colla distillazione in corrente 
di vapore, a differenza di quanto si verificò coll'olio primitivo, fu 
dato di trattenere una certa quantità del santenone inalterato che 
andò solidificando lung.> le pareti del refr igerante e che fu raccolto 
alla pompa su filtro di tela. 

La parte oleosa del filtrato venne fatta reagire coll'acetato di 
semicarbazide. Mediante trat tamento con alcool metilico fu separata 
la massima parte del semicarbazone del santenone c dal piccolo re-
siduo mercè ripetute cristallizzazioni frazionate dal benzolo si riuscì 
ad isolare una piccolissima quanti tà (circa cinque grammi) di un 
semicarbazone costituito da minutissimi aghi che si fusero senza de-
composizione a 150°-158°. 

Una determinazione d'azoto permise di calcolare la forinola 
C I 0H1 7X3O. 

Sostanza £r. 0,1210 Azoto = ce. 21,8 f . = ti H = 758 min. 
Calcolato per C l o H n X , 0 : X = 2 1 , ; Trovato 7„ : X 21,70. 

(') Beri. Ber.. 41, 125. 
l ') Beri. Ber.. 28. 2170. 



Dalle citate ricerche di Ciamician e Silber è dato desumere clic 
mentre la canfora per azione della luce si trasforma in assai piccola 
quantità in aldeide canfolenica, da 250 gr. si ricavano invece ben 
grammi 18,5 di semicarbazone del chetone isomero. 

La rimarchevole diversità del rendimento fece sorgere il dubbio 
che nel caso presente anziché del semicarbozone di un chetone iso-
mero del santenone, come a tutta prima 9i poteva ritenere, si trat-
tasse del semicarbazone di un poco di aldeide sfuggita all'azione 
dell'acido benzolfoidrossilamminico. 

Siccome il semicarbazone in parola, bollito con acido solforico 
al 10 % fornisce da principio una colorazione rossa e poi diviene 
fortemente giallo, fu decomposto distillandolo in corrente di vapore 
in presenza di anidride ftalica con che passarono gocciole oleose 
che estratto con etere, dopo gli opportuni trattamenti distillarono a 
pressione ordinaria tra 190°-195°. 

Le varie porzioni del distillato decolorarono prontamente il per-
manganato e coll'acido benzolfoidrossilamminico diedero positiva la 
reazione delle aldeidi. 

La frazione 193M940 aveva un indice di rifrazione Npi? — 1,475 
e conservata in pallina chiusa dopo un pò di tempo ingiallì. 

All'analisi diede numeri quali sono richiesti dalla forinola Ct iH140 
Sostanza — gr. 0,1901 CO, gr. 0.5438 H , 0 - gr. 0,1*18. 

Cale, per CyIIuO: C - 78,26. H - 10.14 ; Trov. %,: C - 78.01, IT « 10,«2. 
Dal complesso delle ricerche riferite si può concludere che per 

azione chimica della luce il santenone, al pari della eanfora, subisce 
in piccola parte (dal 2 al 3 %) scissione aldeidica. 

L'aldeide che ne risulta, coll'acido benzosolfoidrossilamminico si 
trasforma in un acido idrossammico che per idrolisi dà origine ad 
un miscuglio di acidi dalla composizione corrispondente all'acido 
Trnorcanfolenico e di lattone identico al lattone diidro-Ti-norcanfole-
nico. 

Ammessa quindi per il santenone la forinola di Semmler e te-
nute presenti le considerazioni fatte da Ciamician e Silber a propo-
sito della canfora la nuova aldeide potrà essere rappresenUta dallo 
schema : 



n,c a rii : 

H - C - CH3 

HC=—==C CHO 

CH, 

A questo punto parrebbe arrestarsi l'analogia di comportamento 
alla luce tra la canfora ed il santenone perchè, come tu esposto sin 
da principio, non fu dato di isolare la ben che minima quantità di 
chetone isomero non saturo ; fatto questo che sarà bene riconfermare 
operando su maggior quantità eli materiale. 

Pavia — Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossilogia della R. Uni-
versità, 

Contributo allo studio dell'argento bivalente 

Nota di G. SCAGL1ARINI ed A. GUIDA. 

G. A. Barbieri (') in una serie di lavori sull'argento bivalente, 
dimostrò che rAg 2 0 2 non è un ossido del tipo dell'acqua ossigenata 
come erroneamente credevano Mendeleeff (*) e Mulder (3), ma un 
ossido limite analogo al CuO col quale, data la posizione nel sistema 
periodico, doveva avere molte somiglianze di comportamento. In se-
guito questo autore (4) potè isolare un persolfato dell'argento b iva-
lente della formula AgS tOK . iCJI^X isomorfo nel modo più completo 
col corrispondente sale di rame : CuS s0 8 . 4C5H5N. 

Come corollario di queste ricerche ci parve interessante il ten-
tare la preparazione di un sale dell'argento bivalente senza servirci 
di agenti fissatori. A tale scopo ricorremmo all'acido arsenico, che, 
oltre dare in generale sali ben cristallizzati, forma coll'argento un 
arseniato neutro solubile in soluzione concentrata di acido arsenico, 
che si prestava per ciò molto bene ad essere sottoposto all'ossi-
dazione anodica. Tale soluzione, durante il passaggio della corrente, 
assunse tosto una intensa colorazione bruna che andò rapidamente 

(») Rend. A ce. Lincei, t:»06, I, 508 — Ibid. 1907, 11,72. 
(-) Prineipi's de Chiane. Tomo II, pag. 458. 
(<) R ad. Trav. Ciu m. Paia Baa, 17, 129, 176 (1898). 
(*) Atti del R. Istit. Veneto LXX p. II, 899 (1911) Rend. R. Ac. Lin-

cei 1912, I, pa<j;. :;fi0. 
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aumentando, tino a che, dopo varie ore, per agg iun ta di arsenia to 
potassico, dalla soluzione si separò un precipitato nero seppia di 
s t ru t tura amorfa . Per sapere sotto quale forma eli combinazione 
l 'argento si t rovava contenuto nel precipitato, si ricorse alla deter-

minazione del rappor to ^—- su campioni ot tenuti sot toponendo 
V ' ) 

alla ossidazione anodica per tempi differenti, uguali quant i tà di so-
luzione di arseniato di a rgento in acido arsenico alla stessa c o n -
centrazione. Si incominciava da un tempo minimo r i tenuto sutfì -
ciente alla ossidazione completa. I risultati analit ici per tutte le 

o \ ri-
prove eseguite ci dettero valori vicinissimi al rappor to *— . 

0 (attivo) 
Non poteva t rat tars i però di una miscela di a rgen to mono e t r i v a -

\ i r 
lente, poiché il rappor to --- , cont rar iamente a quello che 1 O (attivo ' 
si verificò sper imentalmente , non sarebbe r imasto costante var iando la 
dura ta del tempo della ossidazione anodica a cui sottoponeva l 'ar-
seniato di argento. Che si t rat t i di un sale del l 'a rgento bivalente, 
anche le reazioni e carat ter i specifici s tanno a confermarlo . Difatti 
il composto e le sue soluzioni hanno un colore identico a quello 
delle soluzioni in cui si ammet te esistere l 'a rgento bivalente. L'acqua 
ossigenata e l ' ammoniaca de terminano la decomposizione del composto 
e della soluzione dando luogo ad un rapido e notevole svolgimento 
gassoso. Il precipitato t rat tato con acqua tiepida svolge ossigeno e 
si t rasforma in arseniato di a rgen to rosso-mattone. 1 sali cerosi ven-
gono da esso t rasformat i in cerici. 

Stabilita cosi la forma di combinazione in cui si t rovava l 'ar-
\g 

gento, si dosò nel composto ancora umido il rappor to — . 
As 

Da numerose analisi eseguite su differenti campioni , esso r i -
sultò contenere appross imat ivamente per tre atomi di a rgen to due di 
a r sen ico : diciamo appross imat ivamente perchè come risulterà in se-

3 ir 
guito per il valore 2.15*7, corr ispondente al rappor to , si o t -

2 As 
tennero oltre risultati sperimentali abbastanza buoni (2.1172 — 2.121KS 
— 2.2072 — 2.0008). altri assai discordanti con esso (2.r>025 — 2.07*8) 

Ammesso tale rappor to e dato che nel nostro sale tutto l 'ar-
gento si trova allo stato bivalente, poteva trat tarsi di un complesso-
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molecolare della formula <>AgO . 4H3As04 oppure con minore probabi-

lità del sale normale dell 'acido arsenico: Ag3(As04)2-
Il fatto che l 'argento Invalente, come succede per tutti i metalli 

che hanno più forme di combinazioni, possiede minore elettroaffi-
nità, e però maggior tendenza ad entrare a far parte di ioni com-
plessi, unita al fatto della presenza dell 'acido arsenico pure favore-
vole alla formazione di tali complessi, milita a favore della prima 
formula, tanto più che l 'ambiente in cui avviene l'ossidazione ano-
dica, fortemente acido per acido arsenico, è oltremodo stavorevole 
alla formazione dell'arseli iato neutro di argento. 

* 

La disposizione dell 'apparecchio che ci servi per la ossidazione 
anodica era assai semplice. Entro un bicchiere di vetro stava un 
comune vaso da pile contenente arseniato di argento sciolto in una 
soluzione al (>5 % ^ acido arsenico. Lo spazio anulare fra il vaso 
poroso ed il bicchiere, era pieno d 'una soluzione acquosa di acido 
nitrico al 5 7n circa, nella quale veniva immerso il catodo di platino 
a forma di lastra. L'acido nitrico aveva lo scopo, oltreché di rendere 
conduttore il liquido che circondava la cellula, di impedire altresì 
la eventuale riduzione dell'acido arsenico ad idrogeno arsenicale. La 
corrente impiegata era (li 20 volts e di 2 5 amperes. Durante Tossi-
dazione la temperatura neii interno della cellula era mantenuta infe-
riore a 10". Il liquido alt -co al passaggio della corrente assumeva 
tosto una tinta bruna, e contemporaneamente agli elettrodi si mani-
festava una corrente di polarizzazione. Dopo almeno tre ore, quando 
si poteva supporre che l'ossidazione fosse terminata, si versò il liquido 
della cellula in un bicchiere immerso nel ghiaccio, e lo si trattò con 
una soluzione concentrata di a r s e n i c o potassico. Dopo molte ore si 
ebbe un precipitato amorfo color nero seppia, mentre il liquido so-
vrastante rimaneva completamente scolorato. L'azione precipitante 
dell'arseniato d 'argento può essere spiegata col fatto che la sua en-
trata in soluzione diminuisca l 'acidità del liquido per formazione di 
arseniati acidi. 11 precipitato lavato parecchie volte per decantazione 
con acqua ghiacciata e filtrato alla pompa in un imbuto raffreddato, 
dopo ripetuti e rapidi lavaggi con acqua pure diaccia fino a scom-
parsa del potassio, veniva analizzato ancora umido. In una porzione 



Ag Agr si determinava il rapporto Q^a t t°y o j u n altra il rapporto ^ . 

L'ossigeno attivo veniva dosato trattando il composto ancora umido 
con un eccesso di una soluzione diluita fredda e leggermente acida 
di acqua ossigenata titolata di recente ; l'eccesso di acqua ossigenata 
veniva determinato con permanganato potassico N/10 in soluzione 
acida. Nella soluzione rimanente si dosava l'argento precipitandolo 
come cloruro. Riportiamo i risultati analitici eseguiti su alcuni campioni: 

^ , , 2Ag 215,76 Calcolato per rapporto 0 ^ a t t i v o ^ = — j g - = 13,485 . 

Primo campione : 
Gr. 0,2934 di AgCl corrispondenti a gr. 0,2208 di argento. 
Ce. 40,8 di H,Of corrispondenti a cc. 20,4 di KMn O4N/10 e però 

a gr. 0,01632 di ossigeno attivo. 

0,22080 Rapporto trovato = o 01632 = 13,529 . 

Secondo campione : 
Gr. 0,4338 di AgCl corrispondenti a gr. 0,3265 di argento. 
Cc. 50,3 di H4Ot corrispondenti a cc. 30,3 di KMn O4N/i0 e però 

a gr. 0,02424 di ossigeno attivo. 

0,32650 
Rapporto trovato = q Q9 ̂ 94 = 13,469 . 

Terzo campione : 
Gr. 0,0528 di AgCl corrispondenti a gr. 0,039738 di argento. 
Cc. 12 di H202 corrispondenti a cc. 3,58 di KMn O4N/i0 e però 

a gr. 0,002874 di ossigeno attivo. 

0,039738 
Rapporto trovato = QQQÒQ^ — 13,8746 . 

Il secondo rapporto veniva determinato nel seguente modo : 
Si trattava una certo quantità di precipitato con un eccesso di 

acido cloridrico diluito ; si aveva allora un notevolissimo svolgimento 
di cloro e contemporaneamente un precipitato di cloruro di argento 
che, tenuto a bagno-maria sino a completo coagulazione, veniva fil-
trato. Nel filtrato si determinava l'arsenico come Aŝ S-, col metodo 
di Fr. Neher. 

3Ag 323,04 
Calcolato per rapporto ^ ^ — 149 92 " ,̂158< . 



Primo campione : 
Gr. 0,2074 di AgCl corrispondenti a gr. 0,1561 di Ag;. 
Gr. 0,1523 di As2S5 corrispondenti a gr. 0,07359 di As. 

0,15010 

Rapporto trovato = Q > 0 7 3 5 f t - 2,1212.. 

Secondo campione : 
Gr. 0,5765 di AgCl corrispondenti a gr. 0,43388 di Ag. 
Gr. 0,4068 di AstS5 corrispondenti a gr. 0,19657 di As. 

0.43388 Rapporto trovato = ^ irt = 2,2072 . (J, lli"j£> ( 
Terzo campione : 
Gr. 0,0344 di AgCl corrispondenti a gr. 0,02589 di Ag. 
Gr. 0,0260 di AssS3 corrispondenti a gr. 0,012563 di As. 

0,025890 Rapporto trovato = = 2,0b08 . U,UlJODo 
Quarto campione : 
Gr, 0,0193 di AgCl corrispondenti a gr. 0,014526 di Ag. 
Gr. 0,0140 di As,S5 corrispondenti a gr. 0,006765 di As. 

0,014526 

Rapporto trovato = = 2,1417. 

Quinto campione : 
Gr. 0,0528 di AgCl corrispondenti a gr. 0,039738 di Ag. 
Gr. 0.0307 di As*S5 corrispondenti a gr. 0,014834 di As. 

0.039738 
Rapporto trovato = - 2,6788. 1 1 0,0148)54 
Sesto campione : 
(ir. 0.3725 di AgCl corrispondenti a gr. 0,28035 di Ag. 
Gr. 0,2264 di As.S,, corrispondenti a gr. 0,10940 di As. 

0,2*035 Rapporto trovato = qYòV>40 — 2r5(>2o5 . 
La ricerca del potassio eseguita su quantità notevoli di compo-

sto, non ne svelò che tracce intinitesime, dovute probabilmente alle 
difficoltà che si incontrano nei lavaggi di tale composto ; ciò viene 
ad escludere la possibilità di un complesso in cui entri a far parte 
anche il potassio. 

Bologna - Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 

Responsabile Emanuele Paternò 
Roma, Tipografia Editrice Italia, via RLpetta, 39 



\LLO - C O N T R I B U T O ALLA CONOSCENZA DEL « E S S O DAL PUNTO DI VISTA TECNICO. 

F I O . 1 

Biidrato puro 
Fio. 2 

Biidrato dis idratato a 14;")° 

Fio. 3 
Sem idrato puro cristallizzato 

Fio. 4 
Semidrato ottenuto mediante dis idratazione con 
H N 0 3 (D =*= 1,40) di una lamina di s fa lda tura di 
selenite. 
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Acidi meta e para - fenilentioacetici 
Nota di C. FINZI 

In una procedente nota ( r ì dicevo come la t ioresorcina si lasci 

facilmente condensare con composti alo^enati della serie grassa e 

della serie aromatica e come dalle prove fatte risultasse che la con-

densazione procedeva nel senso della normale reazione con elimina-

zione dell ' idracido alogenico. Continuando lo studio di questi pro-

dotti di >ndensazione e scorrendo la letteratura trovo elio S. f-Jabriel {-) 

condensando il m-tenilendimercaptano con acido cloroacetico otteneva 

una sostanza che fondeva « a 127° in un liquido torbido che a 150° 

chiarif icava completamente ». Parendomi poco spiegabile il tatto di 

una sostanza appartenente a questa famiglia di composti tutti ben 

cristallizzati, che avesse un punto di fusione così poco definito e in-

fossandomi per i miei lavori di preparare quel composto esegui la 

condensazione della tioresorcina con acido monocloroaeetico. Ottenni 

anch' io un prodotto a p. f. non deciso e che dubitai essere una mi-

scela di due sostanze : per cristallizzazione frazionata infatti potei 

separare i due composti che fondevano rispett ivamente a i:>2n e a 21G° : 

sottoposti analisi presentavano la stessa composizione centesimale. 

Volendo spiegarmi l ' isomeria in questione e pensando alla ten-

denza della tioresorcina a formare polisolfuri, dato anche l'alto p. f. 

di uno degli acidi, il suo colore leggermente giall iccio, la sua minor 

solubilità nei solventi, acqua, alcool, ae. acetico, fui indotto da prin-

cipio a r i tenere che l 'acido a p. f. elevato potesse essere un polimero 

dell 'altro : ina la determinazioni: del peso molecolare eseguita con il 

metodo ebullioscopico ha dato risultati che corrispondono a quelli 

calcolati per la molecola semplice del composto. 

Tra le molte ipotesi che si potevano fare per spiegare la p r e -

senza di due prodotti isomeri in questo processo di condensazione 

era altresì da considerarsi la possibilità di una isomeria di posizione 

derivante dalla trasposizione di uno dei gruppi sostituenti con for-

mazione di derivati in orto o in para. Per chiarire questo punto era 

~ -ossario tentare la condensazione dell 'acido monocloroaeetico con 

i ) G a z z . c l u n i , i t a l . ~i3. I I , 6 4 3 . 

) Beri. B«>r. 12, 11380. 

imo X L I V — Parte I. ili) 



i due rispettivi orto e para di tiofenoli : e perciò esegui dapprima 

la preparazione del tioidroehinone presentando questo composto dif-

ficoltà. alquanto minori nella sua preparazione, ed anche perchè esso 

doveva servirmi per altre r icerche. Fat tane la condensazione con 

l 'acido cloroacetico ottenni un prodotto che purificato fondeva a 210" 

e si mostrava identico per le uguali proprietà fisiche e caratteri chi-

mici a quello ottenuto con la tioresorcina. 

Restava così dimostrato che il prodotto a p. f. più elevato che 

si otteneva nella condensazione della tioresorcina era il derivato 

para : era da domandarsi ora se quel prodotto proveniva da una vera 

trasposizione molecolare avvenuta nella condensazione o avesse ori-

gine da traccie di tioidroehinone che potevano essere contenute nella 

tioresorcina. La prima ipotesi era da escludersi per il latto che l 'acido 

a p. f. 21<)' era ottenuto sempre in quantità assai piccole r ispetto 

al derivato a p. f. l;52M ; inoltre perchè la condensazione veniva ese-

guita nel modo più semplice e con un processo assai blando senza 

il concorso di energiche azioni tisiche o chimiche, calore, pressione, 

agenti condensanti : non ultima poi la considerazione che come per 

i tre biossisostituiti del benzolo quello meta è dei più stabili, così 

può ritenersi che ciò si mantenga anche per il corrispondente tiode-

rivato. 
* 

E verosimile quindi ritenere che la t ioresorcina impiegata pur 

preparata con grandi precauzioni contenesse delle piccole quantità 

di tioidroehinone e ciò in causa delle difficoltà che presenta la sepa-

razione del materiale di partenza, Tue. ui.benzoldisolfonieo del suo 

isomero para che insieme si forma nella solfonazione del benzolo. 

Anche la purificazione «Iella tioresorcina per mezzo della distillazione 

frazionata a pressione, ridotta non conduce interamente allo scopo 

peivhò essa trascina sempre con sè vapori di t ioidroehinone: biso-

gnerebbe disporre di forti quantità di materiale e ripetere a lungo 

le distillazioni frazionate. 

A tutto* ciò ho voluto accennare per mettere in evidenza le dif-

ficoltà e, le conseguenti cause d'errore nelle quali facilmente si può 

incorrere e spiegare cosi il fatto p à accennato ehe S. ( iabriel avesse 

«/..eiiuto un composto a p. f. non definito. 

L'acido ti jresoreindiacetico e l 'acido t ioidroehinondiacetico si dif-

ferenziano covie ho detto per caratteri fisiei e chimici. fFra i prilli 

oltre 1 diverso punto M. fusione bisogna not:wv il diverso modo d 



cristallizzazione, di precipitazione dalle loro soluzioni saline e la 
maggior solubilità in acqua, alcool, acido acetico dell 'acido meta che 
non dell 'acido para, differenza di solubilità che si manifesta anche 
per i rispettivi sali alcalini. 

Le soluzioni acquose dei sali alcalini dei due acidi vengono pre-
cipitate da molti sali metallici e così : 

con i sali d 'argento = precipitato bianco non cristallino 
» > l'errici — » rosso carnicino 
» * terrosi — » > » più chiaro 
» » rameici — » verde gialliccio per l'ac. meta 

e giallastro per l'ac. para . 
Con i sali di Ca, Ba e Sr precipitano lievemente e soltanto dalle 

soluzioni concentrate. 
Con i sali di cobalto, zinco e manganese nessun precipitato 
Mentre il valore dei due carbossili si manifesta uguale per le 

basi metalliche, non al t ret tanto avviene rispetto all 'anilina : mentre 
l 'acido para viene completamente salificato dalla base, l 'acido meta 
invece dà uri composto che alle determinazioni d'azoto sembra essere 
il sale monoanilieo : non mi riusci per detto acido di ottenere un 
sale neutro. 

11 comportamento dei due acidi rispetto agli ossidanti è sostan-
zialmente lo stesso : essi r iducono già a f reddo il permanganato e 
vengono fortemente ossidati tino a formazione di acido ossalico: con 
acqua ossigenata in soluzione acetica, metodo di Hinsberg (*) possono 
ossidarsi a gradi e formare i rispettivi soltossidi e solfoni. 

SX'ifj.COOiI SO.CH t.COOH SO*.CIIt.COOII 
C II : C I! : C H : 

4 k c i l r c 0 0 1 1 " SO.CIl t.COOII 6 4# SO>.CHo.COOH 

Si deve solo notare una maggior resistenza all 'ossidazione nel-
l 'acido para. 

La differenza più notevole che presentano gli acidi tra di loro 
sta nel loro comportamento di fronte all 'azione del b r o m o : nessuno 
dei due acidi e capace di . • i donare l 'alogeno e soltanto l 'acido 
meta in soli. >ne acetica reagisce col bromo per dare un prodotto 
di monosostituzione : l 'altro acido in\ *ee trattato in svariate condi -
zioni non si lasciò broniurare. 

(•) BITI. Ker., 41, 2836 (1908). 
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Arido t ioresore/)idincetico - - e suoi derivati. 
SCIUCOOU 

Dato che la t ioresorcina è comunemente impura per t ioidrochi-

none credo opportuno indicare le migliori condizioni per ottenere 

una completa separazione dei due acidi isomeri che si formano nella 

condensazione. 

Questa separazione si basa sulla diversa solubilità dei rispettivi 

sali sodici nell 'alcool : 6 per questo che bisogna operare in precise 

condizioni di concentrazione alcoolica, poiché operando in soluzione 

acquosa i prodotti di condensazione restano tutti e due in soluzione ; 

con soluzioni puramente alcooliclie si ottiene la precipitazione dei 

due sali alcalini insieme. La condensazione si compie in soluzione 

alcal ina e avviene assai semplicemente senza l 'azione di condensante 

e con spontaneo innalzamento di temperatura. 

Gr. 4 di tioresorcina fi mol.j sciolti in 30 cm.n di alcool comune 

vengono addizionati di gr. 3 di XaOII (2 mol.) sciolti nella minor 

quantità di a c q u a : in altra bevuta si pesano gi\ t>-7 di acido mono-

cloroaeetico (lieve eccesso 2 molecole) che vanno sciolti in cin.3 30 

circa di alcool : la soluzione alcoolica viene neutralizzata con una 

soluzione concentrata di XaOII : in queste condizioni deve separarsi 

il sale sodico dell 'acido cloroacetico ; si diluisce con H.>0 sino a 

che il precipitato cristall ino separatosi passi completamente in solu-

zione. Le due soluzioni cosi proparate si uniscono senz'altro e si 

agita energicamente : ili breve tempo il liquido si r iscalda sponta-

neamente mentre comincia a separarsi in assai piccola quantità un 

prodotto cristall ino bianco che è costituito dal sale di sodio del l 'acido 

p a r a : il sale alcalino dell 'acido meta r imane invece nella soluzione 

idroalcoolica. Si lascia in riposo breve tempo la massa e quando i l 

prodotto cristall ino si e depositato e il liquido è ritornato limpido-

si filtra alla pompa, si diluisce con poca acqua e si distilla l 'alcool 

nel vuoto ottenendo così una soluzioni1 acquosa del sale sodico del-

l 'acido tioresorcin diacetico: 

Acidificando con 1 I , S 0 4 le soluzioni de ' suoi sali alcalini l 'acido 

non precipita subiti) cristallizzato : esso da prima si separa sotto forma 

di un olio appena colorato in g i a l l i c c i o ; ma sfregando le pareti del* 
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recipiente con uno specillo il prodotto si fa subito cristallizzato e 

bianco. 
Esso è insolubile in acqua f redda , etere di petrolio, poco solubile 

in etere etilico e acido acetico t reddo ; è invece assai solubile in 
alcool, in etere acetico, notevolmente solubile in acqua e in acido 
acetico bollente, fonde a i:>2°. 

Fatto cristal l izzare dall'alcool acquoso si separa in prismi triclini 
a sezione rombica o esagonale terminat i da piani ob l iqu i : cristalliz-
zato dall 'alcool non diluito forma dei prismi a forma slanciata t e n -
denti a r aggruppars i in aggregat i . 

All 'analisi diede questi r i su l ta t i : 
I. gr . 0,10:52 di sostanza diedero gr . 0.2784 di CO, e gr . 0,0587 

di II fO. 
II. gr. 0,1 62fl di sostanza diedero gr . 0.2!»7f> di BaS04 . 
Calcolato per C l oH l 0S,O4 : C 40,51, H 3,88, S 24,80. 
Trova to l. : C 40.52, II .V.W, S — ; I I . : S 25,0*. 
Una determ.nazione di acidi tà d i e d e : 
(Ir. 0.1KÌ7 di sostanza sciolti in alcool vennero neutralizzati da 

cm.:i 8,80 di NaOH N/1(( (indicatore fenolftaleina). 
Or. 100 di acido r ichiederebbero gr . 31.00 di NaOH. 
Trovato gr. 30,<»6. 

Sale (Vargento. C ( Ì H \ \ t > * — prepara precipi tando 

la soluzione idroalcoolica del sale sodico con una soluzione acquosa 
r 

di AgN()3. E bianco solubile in acidi e in XH:{. 
Or. 0,2755 del sale argent ino iasciarono gr. 0,1253 di Ag. 
Cale, per C r J I , 8 / ) 4 A g o "/,, : Ag 45,76 ; T r o v a t o : Ag 45,47. 
Salr mo}}<>aiiilia>. C^I^S .CHoCOOTI) ,^y i .NlL. — Aggiungendo 

ad una soluzione alr.oolica dell 'acido una soluzione pure alcoolica di 
ani l ina si separa per evaporazione del solvente ed anche1 dopo 
prolungata ebollizione a b. ni. un composto bianco ben cristallizzato 
che fonde a 131°: r iscaldato in stufa a 102°-105° si decompone in-
giallendo. 

All'analisi d i e d e : 
I. gr. 0,2572 di sost. svolsero cm.3 7,80 di Az (a 18° e 771.11 inni.). 

II. gr. 0,2760 » » » 8,40 > (a 16° e 771,70 min.). 
Calcolato per ( VJI4(SX'H,.CT)OH)rC:,H;lNH2 7., : X 

Trovato I . : X :y>S : I L : X 3,60. 
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Acido nio/tobromijtioresorciìidiacetico. OfiH:ì.Br ^ ' p j j ' q q q j j — * t 

Come giA dissi i duo acidi t ioresorcindiacetici non addiz ionano bromo 

e soltanto l'acido meta è capace di dare un prodotto di sostituzione, 

Esso si ott iene a g g i u n g e n d o ad una soluzione del l 'acido meta in ac ido 

acet ico 99 "/0 bromo sino a colorazione bruna. Dopo breve riposo 

comincia a separarsi un composto cristal l ino bianco ed aprendo il 

recipiente si nota lo sv i luppo di vapori di II Br. Il prodotto raccolto 

e lavato v ien tatto cristal l izzare dall 'acido acet ico o dal l 'acqua bol-

lente. Esso fonde a UH", è solubile in alcool met i l ico ed etilico, in 

etere acet ico ed etere etilico, quasi insolubi le in cloroformio, insolu-

bile in etere di petrolio e in benzolo. Negl i alcali e nei carbonati 

si sc iogl ie e riprecipita cristal l izzato per a g g i u n t a di I L S 0 4 diluito. 

I /anal is i del prodotto confermò trattarsi d'un monosost i tuito. 

I. gr. 0,1588 di sostanza diedero gr. 0,0890 di A g B r e g i \ 0.2249 

di BaS0 4 . 

IL gr. 0,1474 di sostanza diedero gr. 0,2 UH di AgBr. 

Calcolato per C\ J I , B r S t 0 4 : Br 23,74, S 18,951. 

Trovato L : Br 2:1,91, S 19,45; I L : Br 

SOCILCOOII 
\ 

Acido m-fenili'/iditionilacetico 
SOOILCOOH 

e acido lìì'fein 

s o x t i . c o o i i 

fandisol fonacetico 
SO,( ILCOOH ' 

\J oss idazione del l 'acido a 

solfossido ed a sol ione si compie con acqua ossigenata in soluzione 

acet ica ed a seconda della (.piantiti! di oss idante si può ottenere il 

primo o il secondo di questi compost i . Tutti e duo questi prodotti 

di oss idazione si separano dalla soluzione acetica come sostanze 

bianche che non mi riuscì di ottenere cr i s ta l l i zzate: le soluzioni idro-

alcool iche dei loro sali sodici precipitano per agg iunta di ÀgXO s . 

Il solfossido si ottiene sospendendo gr. 2 di ac ido (1 ino], j l inamente 

macinato in cui. 4 10-12 di ac. acet ico 99 "/0 e a g g i u n g e n d o cm.:t 2 di 

perhydrol Merck <2 ino].): lasciando a se per circa ì\iì ore la sostanza 

entra tutta in soluzione che messa ad evaporare a l ieve temperatura 

o in essiccatore di OaO, lascia il solfossido come sostanza bianca, 
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molle, so lubi le in alcool, a b b a s t a n z a in a c q u a , insolubi le in e t e r e d i 

p e t r o l i o ; l ' anal is i del sale t l 'Ag d i e d e : 

Gr . CUO.TJ di sos tanza d i e d e r o 0,1738 di A#. 

Calcola to pe r 0 I O H,S t ( ) r i Ag 2 : Ag 42,S5 ; T r o v a t o : Ag 43,10. 

11 sol Ione si o t t iene i m p i e g a n d o la q u a n t i t à d o p p i a di H 2 O f e 

o p e r a n d o nel le s tesse p r e c e d e n t i condiz ioni . L 'ana l i s i del sale d ' a r -

g e n t o d i ede : 

( i r . 0,174<> di snst. d i e d e r o g r . 0,01195» di Ag. 

Calcola to per < \ J K - S ' KA$ t : A g 40,2!); T r o v a t o : A g 40.17. 

Sf I I , C 0 0 H 

Aridn tioid roch i iton<l idrotico a suoi derivati. — 

S C 1 L 0 0 0 H 

Il d i t io id roc l i inone v e n n e o t t enu to da K o r n e r e Monsel ise pe r r i du -

z ione con ZÌI e IH 11 del c lo ru ro de l l ' ac ido pa ra -benzo ld i so l fon i co ; da 

L e u c k a r t (*') per d iuzotnzione del p an i ido ten i ld i so l tu ro , t r a t t a m e n t o 

del d e r i v a t o con x a n t o g e n a t o di potass io e s u s s e g u e n t e sapon i f i caz ione 

con po tasza aleool ica ; da Z incke :i) pe r r i d u z i o n e del c l o r u r o del-

l ' ac ido pa ra -d i so l ton ico del d i te i i i ld i so l furo . 

Io e segu i i la p r e p a r a z i o n e del t i o id roch inone secondo le indica-

zioni del lo Z incke p r e p a r a n d o cioè d a p p r i m a il sa le di potass io del-

l ' ae ido p-dist»ltonico del difenildisolf ' i i ro (4)> c l o r u r a n d o ques to con 

oss ic lo ruro di fosforo, v r i d u c e n d o poi il c lo ru ro o t t enu to con Zn 

e u n 

La c o n d e n s a z i o n e del t i o id roch inone con ac ido m o n o c l o r o a c e -

tico si c o m p i e come è de t to pe r la t io resorc ina o p e r a n d o pe rò in so-

luzione a l e o o l i c a : si o t t i ene così s epa ra to tu t to il sale sodico del 

p rodo t to di condensaz ione , che sciolto in a c q u a ed ac id i f ica to con 

H 2 S() l p rec ip i ta già c r i s ta l l i zza to l ' ac ido t i o id roch inond iace t i co . Kssu 

è solubile- in a c q u a , ac. acet ico, alcool bol lent i ma possiedi; una s o -

lubi l i tà n o t e v o l m e n t e in fe r io re a quel la de l l ' a c ido m e t a : inso lub i le 

in c lo roformio , benzolo, e t e re di p e t r o l i o : fonde a 2ltV. 

(') ( ia/z. chini, ititi., '/. 141. 
(>' Iourn. f. prakt . (Inni. . [2], / / , 205. 
(M Beri. Ber., 42, 27>f> (1909). 
(') Cileni. Zentralbl., 2, 495 
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Dai suoi solvent i cr istal l izza in prismett i l e g g e r m e n t e g ia l l i cc i , 

appunt i t i , assumenti l 'aspetto di l 'orme lent icolar i , che osservate a 

luce polar izzata con nickol incrociat i presentano costantementc estin-

z ione obl iqua con b i r i f ragenza e levata . 

A l l 'anal is i d i ede : 

I. g r . (U<>4:~i di sostanza d i ede ro g r . O.OU23 di H , 0 e g r . 0.27S<) 

di CO,. 

I I . gr . O,U57:s di sostanza d i ede ro gr . 0,3028 di BaSO,. 

Calcolato }>er : C 4(i,51, H 8.88, S 24,80. 

T r o v a t o 1.: C 40.24, il 4,21; I I . : S 2o.lt;. 

Una de te rminaz ione di acidi tà eseguita sc iog l i endo l ' ac ido in un 

•eccesso di X a O I I N"/Il( e r i t i to lando l 'eccesso di base d i e d e : 

( ir. 0,2032 di ac ido furono neutral izzat i da em.:< 15,65 di N a O H X !M. 

UH") gr . de l l ' ac ido r i ch i ederebbero g r . 81,00 di N a O H . 

T r o v a t o g r . 30,80 di X a O H . 

La deter in inaz ioc de l la trrandezza moleco lare col me todo e l m i -

l i oscop ico usando con so lvente l ' ac ido acet ico d i e d e : 

Concentraz ione :;,!»7. 

Inna l zamento p. eb. de l l ' ac ido acet ico (coriM 0\8'>. 

Peso mo leco lare ca lco lato per C ^ H ^ S o O , — 258 ; t rovato 28*1. 

(Xon potei app l i ca re il metodo cr ioscopico per la l i e ve solubil ità 

de l l ' a c i do nei solvent i normal i ) . 

Il sale sodico (\ l i . [ . — K bianco, cr istal l ino, e lo 

" 1 IIt.(_.(M )Na 

si ott iene prec ip i tando una soluz ione a lcool ica de l l ' ac ido con una so-

luz ione pure alcool ica di X a O I I . Lava to con alcool e ana l i z za to arro-

ventami ' lo con lievi* a gg iun t e di I U ^ 0 4 d i e d e : 

( i r . 0,1702 di sostanza d i ede ro g r . 0,0802 di \ a , S 0 4 . 

Cale, per ( ' l w l l , s ; ( ) 4Xa 2 : Na . SO^/ 47,02 : trov. : Na .SO , 7 0 47,12. 

Il sale d'ann'ììtn ( ' . . l i , ^ ^ prec ip i to ì n b ianco dalla so-

luz ione acquosa del sale sodico coti A gX ( > ; . 

( i r . 0,:i<)00 di sost. d i ede ro gr . 0,1:575 di A g . 

Calcolato per t\ J C S 2 ( )ì A g s : A g "/„ -10,7(5: t r o v a t o : Ag0/,, 45,74. 

S(th> d'anilina ( v i i , S.CII2.C< )Ofl ) , .2< \ H-.NIT.. — Si ott iene tacendo 

bol l i re per b r eve tempo una so luz ione a lcool ica de l l ' ac ido con un pic-

co lo eccesso d 'ani l ina : per ra f f r eddamento cr ista l l i zza il sale in lunghi 

pr ismi che si puri f icano t-on nuove cr is ta l l i zzaz ion i da l l ' a lcoo l : essi 
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non hanno un punto di fusione f isso: verso i 128° cominciano a ram-
inoli re e a 165i° fondono comple tamente in un l iquido giallo. 

Una de t e rmina / i one d 'azoto d iede : 

Or. 0,247<> di sost. svolsero cui.3 12,40 di Az (a 15° e 770,40 uim.) 
Cale, per C i j(H1( H : M I , : A z % <1,30; trov. : Az % 5,95. 

/Ir/Wo p-fenili'inlitioitilacetico < | ' ^ j j - ( ep-fr.nilentlisolfo-

nacrtico C . j r ^ ^ ^ * ' ! j ^ ( ) | ) | [ • — Questi ])rodotti d 'oss idazione si 

possono ot tenere compiendo l 'ossidazione con fLO.> in soluzione ace-
tica, nelle stesse condizioni come per l 'acido meta. 

Il solfossido è bianco e cristal l izzato dall 'alcool tonde a lf>8u spu-
megg iando for temente : dà un sale sodico insolubile in alcool e un 
sale d ' a r g e n t " b ' anco poe<> solai il'1 in 11,0. Quest 'u l t imo sottoposto 
al l 'anal is i d iede. 

( ir . OM24 di sost. d iedero gr . 0,1:51*5 di Ag. 
Calcolato per C l ( II[ sS. (( \Ag, : Ag 42,80; t r o v a t o : Ag i;j,03. 
Il solfone si ott iene subito cristall izzato facendone evapora re la 

soluzione aret ina nella quale si è sciolto du ran t e la lenta ossidazione 
con acqua ossigenata è poco solubile in acqua e purificato per cri-
stall izzazione dall 'alcool fonde a J2i>n spumegg iando . Il suo sale so-
dico è solubile in acqua , insolubile in alcool. L'analisi del sale d 'ar -
gento del soltbne d i e d e : 

Or. 0,2<51 "> di sost.. d iedero gr . 0,1051 di Ag. 

Calcolai'» per ( : Ag"/,, 40 2'.»: t r o v a t o : Ag "/„ 40,19. 
Parma — Istituto di Chimica KariiiiicMith'a tl« Ila lì. Università. 

Sulla chimica del metilene nascente 
Nota di E. SERNAGIOTTO 

L'azione di d is idra tant i sugli alcooli fìi da tempo utilizzata per 
la p reparaz ione di id rocarbur i non saturi Ci. 

Le Del e ( i r e n e i / j p repara rono il propi lene per azione del clo-

ru ro di zinco sull 'alcool propilico e per azione dello stesso d is idra-

t i >V\vli C., 177: Srytzrff C. 1898, I, 557; Z.-linseki Zelikoww, 

Ber., a4, 3249 re. 
(2| AnMTÌeau Cileni. Iourii.. 2, 23. 



tante sul l 'a lcool met i l ico ottennero una miscela di composti gassosi 

che attr ibuirono al le paraf f ine ed inoltre una piccola quantità di esa-

met i l esa idrobenzo lo ('•). 

Beilstein e AViegand prepararono il prop i lene dal l 'a lcool isopro-

pi l ico d is idratandolo con l ' an idr ide fosfor ica la quale si presta 

pure per preparaz ione d e g l i eteri et i l ico e meti l ico, dag l i aleool i cor-

r ispondenti i : ì). 

Questo metodo di preparaz ione del le oletìne ha un' importanza 

notevole , ma specialmente interessante è il caso de l l 'a lcool meti l ico, 

il quale dov r ebbe or ig inare il met i lene libero, che però fu cercato 

invano in var i i modi ( V 

Vo l l i esaminare i prodott i che si formano per az ione del l 'ani-

dr ide fosfor ica su questo alcool ed espongo piti oltre i risultati otte-

nuti. La reaz ione che ha luogo tra i due corpi è v iolenta ed ha luogo 

con fort»1 sv i luppo di calore ; ma non è certo da ascriversi fra le 

reazioni pirogenet iche, per il fatto che g l i a leool i , per az ione del 

calore, or ig inano dei composti di demol iz ioni1 e non di po l imer i z za -

zione. 

L 'a lcool met i l ico si scompone in ossido di carbonio ed idro-

geno e gl i altri aleooli oltre a questi corpi, che sono sempre pre-

senti, danno or ig ini rslle aldeidi od al le oletìne loro corr ispondent i r ' ; 

quindi esistono solo alcune ana log ie fra l 'az ione del calori1 e dei di-

sidratanti sugli aleooli . 

Per az ione de l l ' an idr ide fosforica sopra l 'alcool met i l ico ottenni 

una complessa serie di idrocarburi , costituita da termini gassosi li-

quidi e solidi, r ispondenti alla forinola genera le (C IL )n . Gli idrocar-

buri sono da ascriversi al le oletìne ed ai ciclani. Mancano completa-

mente i prodotti ossigenati che si ot tengono per az ione de l l ' ac ido 

fosfor ico sull 'alcool et i l ico e manca pure l 'eti lene. 

Questi fatti mi portano a dedurre ohe la reaz ione vada secondo 

l ' equaz i one : r i L O I I ^ C H . , 0 IL/), anz iché secondo le altre pos-

sibili che portano in g ioco parecchie moleco le di alcool met i l i co suc-

( l ) Cotnp. rena., L X X X V I , 200; Ber. X I I , l\7± 

( : ) Ber. X V , 1498. 
|;\> Losseu e Kohlcr A., C C L X I I , 210. 
(A) Ann., 101. :-?75: ///, 250; 120. 356. 

Ber., 36, 1047. 
(" 15er., ò4, 3579: Uer . 3 7, 1057. 



cossivamente. parche avrei dovuto avere fra i prodott i della reazione 
l 'etilene ed anche probabi lmente , prodot t i ancora ossigenati . 

Le oletine si formano invece probabi lmente per isomerizzazione 
dei ciclani, i quali compiono faci lmente questa t rasposizione. Ad 
esempio il meti l t r i inet i lene che si forma nella d is idraz ione dell 'alcool 
propilico si t ras forma in a e ; but i lene ('). 

CI! , CH, 
I 

( ' ì i ^ - c n O H , - e 

CHTOH ( I T , 

c h 3 

CTI 
/ \ 

C H t - C U t 

C1I3 -ch,—cu=cu, 

O H , — c i r = R H — c u . 

A tiasposizioni ana loghe a queste a t t r ibuisco la formazione delle 
oletine nel caso da me osservato. 

Mi servii di un pallone della capaci tà di circa t re litri, sai fondo 
del quale v e r s a v o un grosso strato di rena gossolana silicea. 

Il pallone è chiuso da un tappo a c i n q u e fori. 
Uno dei fori è a t t raversa to da un tubo dest inato al passaggio dei 

prodott i della ivazione. un secondo è muni to di un tubo a bolle di 
K i p p e formante una chiusura a. mercurio, la quale impediva che nel 
pallone si stabilissero forti pressioni improvvise . 

Altri due fori sono a t t raversa t i da due tubi di vetro, comuni-
canti r i spet t ivamente nella par te infer iore e super iore di un imbuto 
a rubinet to contenente l'alcool metilico che serve per la reazione. 

Ta le disposizione ha lo scopo di evi ta re che il var ia re della 
pressione nel l ' in terno del l ' apparecchio faccia cessare od acce lerare 
la caduta dell 'alcool metilico nel pallone. Il quinto foro ò in comu-
nicazione con un apparecch io di Ivipp ad an id r ide carbonica . Il tubo 
deferente è collegato con un re f r ige ran te ad acqua che a sua volta 
comunica con un al tro assai lungo, a serpent ino, r a f f r edda to con 
ghiaccio e sale. L'estremità di questo serpent ino en t ra a tenuta . 

(') L pr. Ch.. (2) 42, 152-54: liuti. Sue. < 'h.. 2.9, 3<K> : Ann. Ch. Più, (5), 
28, 508. 
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m e d i a n t e tappo di g o m m a a due fori, nel col lo di un pa l lonc ino , 

raf freddato con m i s c g u l i o f r igor i fero . L 'a l t ro foro del tappo c o m u n i c a 

con una bot t ig l ia di s icurezza ad a c q u a , unita a due bot t ig l i e di 

l a v a g g i o contenent i bromo, ed una terza con a c q u a , c o m u n i c a n t e 

con un gassometro Runsen. 

Nel pal lone si in t roduce mezzo k g . di a n i d r i d e fosfor ica : e nel-

l ' imbuto a robinet to sovras tante f>00 g r . di alcool met i l i co assoluto 

(anziché :U8 c o m e s a r e b b e il ca lcolato) indi si ta passare in tutto 

l ' a p p a r e c c h i o una c o r r e n t e di CO., l ava ta in p e r m a n g a n a t o ed ac ido 

solforico, fino a c h e tutta l 'ar ia sia s c a c c i a t a . Ciò si r i conosce facil-

mente , o s s e r v a n d o tutto il g a s c h e si sv i luppa a l l ' e s t remi tà l ibera 

d e l l ' a p p a r e c c h i o sia solubi le in potassa. Ciò a v v e n u t o , si c o m i n c i a a 

l a s c i a r e g o c c i o l a r e l 'a lcool su l l ' an idr ide fosforica r e g o l a n d o la rea-

z ione in modo c h e le g o c c i o l e s iano s tacca te le une dal le a l t re . In 

questo modo si ot t iene c h e la quant i tà min ima di alcool passi nei 

prodott i de l la reazione . D u r a n t e l 'operazione si lasc ia aperta la c o -

m u n i c a z i o n e c o l T a p p a r e c c h i o a C 0 2 , iti modo c h e si ot t iene, rego-

lando o p p o r t u n a m e n t e questo, che la c o r r e n t e di a n i d r i d e c a r b o n i c a 

serva da regola tore , a c c e l e r a n d o , se ne l l ' in terno d i m i n u i s c e la p r e s -

sioni1, c e s s a n d o c o m p l e t a m e n t e , so la press ione i n v e c e a u m e n t a . 

Non appena l 'a lcool a r r i v a in contat to c o i r a n i d r i d e , si ha una 

v io lenta reazione , con fort iss imo svi luppo di c a l o r e e la produzione 

di compost i , i qual i sono c o m p l e t a m e n t e volat i l i in tali c o n d i z i o n i ; 

m a c h e c o n d e n s a n o e in gran par te nel s i s tema r e f r i g e r a n t e , m e n t r e 

ciò che non c o n d e n s a nel pal loncino di raccol ta , t r a s c i n a t o da l la cor-

rente di C O j ar r iva sul bromo dello bot t ig l ie di l a v a g g i o , e si com-

bina per la m a s s i m a parte . 

Xe l g a s o m e t r o a r r ivano , t rasc inat i dal la c o r r e n t e di CO, le f r a -

zioni che non si sono c o m b i n a t e col bromo. 

Queste sono in quant i tà assai piccole . Nel pal lone co l le t tore v a n n o 

a r a c c o g l i e r s i le trazioni l iquide. 

Quando tutto l 'a lcool met i l i co è sceso nel pallone, si r i s c a l d a 

questo a b a g n o di s a b b i a tino a c h e non dist i l la più niente . V e n g o n o 

così e l i m i n a t e le ul t ima frazioni , che per la d iminui ta intensi tà del la 

reaz ione non sono dist i l la te da sole. 

A fine reazione si s tacca il pal lone co l le t tore e si d i lu isce il con-

tenuto con a c q u a g h i a c c i a t a , d e c a n t a n d o la f razione surnuotante , che 

v i e n e lavata r e p l i c a t a m e n t c con a c q u a gh iacc ia ta per e l i m i n a r e Tal-



cool che fosse passato t rascinato dai prodotti della reazione. Si o t -
tengono così circa 50 cmc. di un liquido, giallo per t rasparenza , verde 
azzur ro per riflessione, di odore ne t tamente petrolico, più leggero 
del l 'acqua, avente insomma tut te le appa renze di petrolio grezzo 
(potei finora ottenere circa 250 cine, di questo liquido), 

Nelle bottiglie a bromo si sono intanto formati i bromoder ivat i 
delle frazioni più volatili . 

Iìromuri. — Il prodotto delle var ie operazioni si sottopone a d 
una corrente di CO^ lavata, per e l iminare l 'eccesso di bromo, indi 
si lavano con acqua alcalina per carbonato s "co poi con acqua di-
stillata fino a reazione neutrale, si seccano ^ ' -curatamente su solfato 
e carbonato sodico calcinati . 

Si ottiene così un l iquido giallognolo di odore acutissimo, s imile 
a quello del b romuro di etilene, irr i tantissimo, che d à : 

P. S. ( 1 y°) l/JO^O, \ d 1,522:5. 
Distillato f raz iona tamente d;\ : 

«. P. <•. Nel 1'. s. 
1 141° 1,ó1K7 — 

2 142 1,">1S7 
3 14 1 1,5187 1,94! >4 
4 1 ! IX 1,51X7 1/.M03 
o 1 "'0 l.r)ir.!» 
e, 1 ">5 1,5155 
7 li;:; i,5t53 
X HM-iii;0 1,5115 - — 

Analizzati d a n n o : 

V Sost. Br. (ir. Br 
0,13i;3 0,10714 78,(il 

3 0,104« 0.127'.»:; 77,72 
4 o,2r>t;x 0,27 I2i; 7»5.8H 

0,1337 0,101.") 4 7»;. 20 
(5 0.2 UW 0, ir,303 • ) — * 0,0 i 
7 0,1 0,1 13 1 s 75,70 
8 00,1403 ' I:;SÌ) 74,05-

Calcolati per C ; iH6Br f Br "/0 — 7IU1I 
ii2 Br "/o : - "tf 



Le pr ime frazioni hanno proprietà t isiche e compos iz ioni tali che 

si a v v i c i n a n o assai al b r o m u r o di propi lene . Le ul t ime frazioni si 

a v v i c i n a n o invoce al b r o m u r o di but i l ene normale , con cui c o i n c i d e 

c o m p l e t a m e n t e l 'u l t ima, le cui proprietà , conf ronta te con que l l e del 

b r o m u r o di but i lene normale , s o n o : 

P. eb . 1\ s. Nd B r ";0 

B r o m u r o s intet ico l*i4°-i.K;" 1,882*1 1 ,5145 74.05 

B r o m u r o di X but i lene ( ' ) ti;5»-i;i>'» 1?H7*Ì V 74 ,05 

P e r ident i f i care i component i del le pr ime trazioni si r iun i rono 

queste , r id is t i l landole poi f r a z i o n a t a m e n t e con «fruii c u r a . Si o t tenne : 

X . I\ e. 1\ s. X(i 

1 I:1.!)" l , f>l8S 

2 HO 1,9571 1.517-1 

3 U l ' - l i » 1, 1.515!» 

4 finn a MS» — 1,5147 
« 

Anal izza te dàrino : 

I. sost. gi\ 0 , 3 2 5 5 Br . gr . 0 ,25987 Br °/0 79 ,83 

I I . » » 0 , 3 3 1 0 Br. > 0,2f>38<; B r 7 0 79 ,72. 

P e r questa composiz ione e per le propr ie tà t isiche si a v v i c i n a n o 

molto al b r o m u r o di propi lene n o r m a l e c h e dà : 

P. eb. 14l°/> P. s. 1,955 B r 7 , 79 ,19 (*). 

Il piccolo eccesso di bromo è da r i tenersi dovuto alla parz ia le 

decompos iz ione cl ic a v v i e n e d u r a n t e la loro dis t i l laz ione a press ione 

o r d i n a r i a . 

L a misce la dei bromuri è d u n q u e c o m p o s t a ; c o m e r isulta dai 

fatti suesposti , e dal v a r i a r e g r a d u a l e del le proprietà f isiche e del la 

compos iz ione c h i m i c a , di X propi lene e di X but i lene , m a n c a affatto 

l 'e t i lene, che . a priori , s a r e b b e stato fra i possibil i po l imer i , del meti -

lene il più s e m p l i c e ed il più probabi le . In caso di sua p r e s e n z a sa-

r e b b e stata assai faci le e s icura la sua ident i f icazione, perche e s s o 

a v r e b b e m i g i t o col Br più fac i lmente di tutti irli a l tr i compost i pre-

senti , dando il suo b r o m u r o che si s tacca assai per proprietà e com-

posizione da tutti quel l i r i scontrat i nel miscugl io esaminato , dando 

esso infat t i : 

( [) Wnrtz, Ann., 152, 23. 
(b Linn< in;mn A l i i G . 51. 



P. eb. P. s. Nd. Br°/0 

Simmetrico (Regnaulth) 131°.G 2,2182 1,5492 85,0» 

Asimmetrico (And i ì i t z ) ( ' ) 110 ,12 2,1000 1,5245 

Esame preliminare delle frazioni liquide. 

Ritenni interessante tare la distillazione delle frazioni volatili e 

lo studio preliminare delle trazioni stesse sui prodotti di tre opera-

zioni distinte, fatte con quantità sempre crescenti di alcoole metilico 

e di anidride fosforica, per vedere se i prodotti della reazione si 

mantenessero visibilmente omogenei nelle varie operazioni. Ottenni 

infatti la operazione : 

Da gr. 500 di anidride fosforica e 400 < 1 i alcoole. Resa gr. 30 

di idroc. 

Distillati dAnno : 

N\ P. eb. P. s. N. d. 
I «0° 0,68!»i ; 1,381'.) 
o 80-,l'"» - — 1/1029 
3 100-,05 0,727t; 1,4029 
4 i .no o,78r>y 1,4271 
5 170 0.8501 1.4541 
6 220 0,88(58 1,4805 
t 200 0,i»222 1,5001) 

Si ha inoltre un piccolo residuo solido. 

2. Operazione. 

I a gr. «SUO di anidride fosforica e 600 di alcool, resa gr. 48 di 

idroe. 

Frazionati d A lino : 

N. P. oh. P. s. Nrl. 
1 :;< )"-50° 0,(»212 1,3801 
•> i;o 0,(5»; 12 1,371)5 
• > . ) 70 0,7028 1,31)01) 
4 85 0,7241 1,4001) 
5 105 0,7404 1.40D0 
6 1 .'!5 0.7753 1,4251) 
7 150 0,H029 1,4381 
8 175 0,8402 1.451)2 
!» l<)o 0,85(17 1,-17045 

10 210 0.8817 i,is7t; 
11 2i')0 0.!>145 1,5001) 

Ino l t r e un p icco lo res iduo so l ido. 

"> Ann.. 5-V5, 



3. Operazione. 

Da kg. 2,500 di anidride fosforica e gr. 2,000 di alcool. Resa 

185. 

X. P. eh. P. s. Xd. 
1 .•ir»" — - -

2 
»» 
.> 

45 

55 

— 

4 70 

5 95 

ti 110 0,741a 1,4140 

7 130 0.7582 1,4215 

8 140 0,7*513 1.4243 

'.) ( l i — 4;") 111111.) 710-81° 0,77 7.r> 1,4279 

10 -8.') 0,7950 1.42*5 

11 i or» 0,8195 1,1505 

12 1*20 0,8402 1,4009 

13 130 o,8t;r)4 1 4701 

14 140 0,8777 1,4830 

i:> 170 0,9001 1,49(51 

L'ultii im frazione cristallizza in parte nel tubo del refr ipe 

le prime 5 frazioni vi elicono riunite e ri disti Hate lentamente, 

forte deflemmazione. DAnno: 

X. P. eb. P. s. Xd. 
1 43" 0,(5349 1,3»537 
•> IH 0,H355 l,3f>88 
• > 

i ) 54 0,15534 1,3789 

4 <;o o.r>«;it» 1,3761 

5 72 0, 81) 1,3804 

r> 82 0,»5832 1,3879 

( 92 0,f,853 1,3880 

(Le frazioni bollenti sotto i 40 gradi, in quantità notevole, non 

furono ancora esaminate; inai prestandosi al loro studio l 'alta tem-

peratura delle giornate estive di Cagliari ) . 

Come risulta da queste tre serie di dati, i1 tipo generale dei 

componenti delle frazioni analoghe; per tempera ra di ebullizione 

non varia, data la sostanza delle altre proprietà tìsiche. Il residuo 

della ridistil lazione delle prime frazioni dell 'ultima preparazione. 



vien messo in un separatore a robinetto e raffreddato con cura, indi 
addizionato a poco a poco di acqua di bromo ghiacciata. Il miscu-
glio ad ogni aggiunta si agita vivamente e si seguite nell'addizione 
del bromo fino a che che questo non si scolori più che molto lenta-
mente, in modo che la frazione surnuotante resti colorata in giallo 
in modo persistente. L'operazione si fa al riparo della luce viva. Il 
liquido surnuotante si separa e si secca, indi si distilla ad H = 100 mm. 
raccogliendo le frazioni al disotto di 50°. Il distillato che dà appena 
la reazione del bromo (col filo di ossido di rame) si sbatte ripetuta-
mente con acido solforico concentrato, il quale però non si colora 
affatto, dimostrandosi così la mancanza di rietine. Il residuo, seccato-
e distillato, d à : (H = 100°). 

N. P. eb. P. s. Xd. 
1 37° 0,7165 1,-1016 
2 42 0,7367 1,4172 
3 48 — 1.4264 
1 50 — 1,4293 

E notevole l'esaltazione delle proprietà fisiche, di queste frazioni 
da cui si sono eliminato le olefine, in confronto delle analoghe non 
sottoposte ad eguale trattamento. 

Per rendere più evidente tale variazione, il trattamento venne 
eseguito su frazioni le cui costanti fossero già state determinate. A 
tale scopo, parte delle frazioni 10-12-14-15 vennero lavate ripetute-
mente con acido solforico concentrato il quale distrugge i composti 
non saturi, lasciando inalterati i cielometileni, e l'operazione fu ripe-
tuto fino a che l'acido rinnovato non si colorasse ulteriormente, Le 
frazioni così ottenute dànno, in confronto delle stesse greggie : 

Grezze Lavate 
N. I\ s. Nd. P. 3. Nd. 
10 0,7! 150 1,4236 0,7871 1,44:53 
12 0,8462 1,4609 0,8256 1,4548 
14 0,8777 l ,48:50 0,8782 1,4802 
15 0,0001 1,4961 0.81)65 1,4939 

La diminuzione del peso specifico 6 dovuto assai probabilmente 
alla eliminazione di prodotti catramosi, che inquinano le frazioni 
grezze le quali sono infatti colorate in giallo, a differenza di quelle 
lavate, che sono incolore. Questo fatto ò dimostrato pure dalle ana-
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lisi eseguite sulle singole. La composizione delle diverse frazioni 
si mantiene abbastanza costante. 

Se he stacca invece la prima frazione della terza preparazione, 
la quale dà : 

(P. eb. 43°, P. s. 0,6349, Nd. 1,3637). 
Sost. 0,1552. 
CO* gr. 0,4696. 
H 2 0 gr. 0,2178. 
Sost. gr. 0,1143. 
C02 gr. 0,3492. 
H20 gr. 0,1591. 

La 2 frazione della 2 preparazione dà : 
(P. eb. 60°. P. s. 0,6612, Nd. 1,3795). 
Sost. gr. 0,1199. 
CO, gr. 0,3554. 
H,0 gr. 5,1613. 
C°/0 84,50 H °/0 14,1. 
Per la seconda frazione della 2 preparazione (lavato con Br e 

acido solforico). 
» 

P. eb. H = 100 nini. 43°, P. s. 0,7367, Nd. 1,4172). 
Sost. gr. 0,2090. 
CO, gr. 0,6543. 
11,0 gr. 0,2821. 
C°/0 85,38 H °/0 14,9. 
Le frazioni più elevate, grezze, dànno : 
N. 10 (P. eb. H = 100 mm. 82°-83°, P. sp. 0,7950, Nd. 1.4236). 
Sost. gr. 0,3045. 
CO, gr. 0,9469. 
H,0 gr. 0,3619. 
C 7 0 84,80 li % 13,22. 
N. 12 (P. eb. II = 100 mm. 120, P. s. 0,8462, Nd. 1,4609. 
Sost. gr. 0,2630. 
CO, gr. 0,8224. 
H,0 gr. 0,3092. 
< '/0 85.27 II % 13,05. 

C0/ 
H°/ 

83,76 
15,65 

II 
83,31 
15,17 

Caie, per C6H 
83,7 
16,27 

14 



Queste due irazioni, lavate come fu detto e distillate, diinno : 
Sost. gr. 0,1384. 
C02 gr. 0,4232. 
H20 gr. 0,1698. 
C V0 «5,61 H % 13,99. 
La composizione si tiene quindi sempre assai vicina a quella 

calcolata per (^H2) che è appunto C°/0 85,7 H°/0 14,3. 
Data tale costanza di composizione era utile determinare la gran-

dezza molecolare delle varie frazioni per avere un indizio sulla loro 
costituzione. Ciò fu fatto finora solo per le prime frazioni. I risultati 
ottanuti sono : 

(Coll'apparecchio di Meyer). 
1. fraz. P. eb. 43°. 
Sost. gr. 0,0752 V. (H) cmc. 22,80. 
H = 760,80 mm., T = 28,5, V (0,770) cmc. 19,880448. 
D = 42,03. 
Sost. gr. 0,0660, V(H.T) cmc. 20,40. 
H = 760,80 mm., T == 28,5, V (0,760) cmc. 17,7862. 
D = 41,24. 

I II 
M = 84,06 82,48 

Calcolato per C6H12: 84,00. 
2. fraz. P. eb, 48°. 
Sost. 0,0714. 
V (HT) cmc. 21,80. 
H == 760,80 mm., T = 28°,5 V (0°,760) == cmc. 19,00742. 
H = 42,33. 
Sost. gr. 0,0654 V (HT) cmc. 19.60. 
H = 760,80, T = 28°,5, V (0°,760) cmc. 17,08924. 
D = 42,74. 

I II 
M = 84,6(1 85,48 

L'ani' di queste frazione, come fu già detto, la farebbe rite-
nere una paraffina e precisamente C6H14 per cui M •=--= 86. 

3. fraz. P. eb. : .". 
Sost. gr. 0,0732 V (HT) cmc. 21,5. 
II 760,60 T 28°,5 V (0,760) 18,7458. 
I) = 43,4 M = 86,80. 
Cagliari — Istituto chimico -'olla R Università. 



Dibenziltioresorcina e dibenziltioidrochinone 

Nota di CESARE PINZI. 

In due note precedenti (4) studiando il comportamento del la di-

fenaci l t ioresorcina e del l 'acido meta-fenilentioacetico, a v e v o constatato-

come di fronte ag l i a logeni , questi composti potessero dare molta 

faci lmente prodotti di sostituzione nel nucleo : a v e v o constatato inoltre 

come l 'acido para-leni lentioacet ico al < Mitrario, trattato nel le stesse 

condizioni non desse nò prodotti di sostituzione, ne prodotti di a d -

dizione. 

L e prime osservazioni c o n f e r m a v a n o quel le di Z i n c k e o K r i i g e r (-) 

sulla facil ità degl i eteri del la tioresorcina a dare prodotti di sostitu-

zione : il fatto invece che l 'acido para-t'enilentioacetico non desse 

a lcun prodotto di addiz ione a logenica era contrario a quanto era noto 

sulle proprietà basiche che possiedono gl i atomi di zolfo del tioidro-

chinone. Risulta infatti da un lavoro di Z i n c k e e F r o h n e b e r g (3) che 

l 'etere dimeti l ico del t ioidrochinonc può addiz ionare faci lmente due 

molecole di Bromo o di Iodio per dare un perbromuro ed un perio-

SX 2 CII 3 

duro della forinola r 6 H 4 

SXXH : i 

Ora il fatto che l 'acido para-fenilentioacetico non desse prodotti 

di addiz ione o logenica poteva verosimilmente spiegarsi eoi r i tenere 

che i gruppi C H 2 C O O H fortemente negat iv i neutral izzassero il potere 

basico degl i atomi di zolfo e ne venisse di conseguenza impedito la 

combinaz ione con gli a logeni . 

Ad ogni modo e per portare nuovo contributo al la dif ferenza di 

comportamento dei derivati dei due meta e para-fenilci . t l imercaptani 

e anche per l ' interesse che presentano gli studi sulle proprietà bas iche 

dello zolfo in composti di questa natura (4) ho preso in esame i de-

rivati dibenzil iei dei due tiofenoli meta e para, essendo questi eteri 

sostanze faci lmente cristal l izzabi l i e anche di rapida preparazione 

quando però si abbiano già pronti i due uiercaptani l i cui prepara-

zione è al l 'opposto operazione non scevra da difficoltà. 

(M Gazz. chi in. it., 4S>, II, 640 («013) e 46\ I (1M4). 
(*) Beri. B^r., 45, 340» (19i2|. 
(:t) Beri. Ber., 42, 2722 (190»i. 
(4) E. Froium, Die basiscilo» Eingtmschafteu der Sulf' \ A n n . , 374, 

90 e Ann , 376, 75. 



La dibenziltioresoicina venne già ottenuta da Zineke (4) per con-
densazione del cloruro di benzile con la tioresorcina : l'Autore dà a 
•questo composto il punto di fusione di 50° ; io ottenni con lo stesso 
procedimento il derivato che fondeva invece a 60°. 

Il dibenziltioidrochinone venne preparato condensando ancora il 
•cloruro di benzile con il tioidrochinone : è anch'esso una sostanza 
bianca, ben cristallizzata che fonde a 127° : 

BCHOCGHJ 
C5H5CH ts/^SCH2C6Hr, 

\ / \ / SCH2C6II5 

Una differenza si riscontra già tra i due composti isomeri nella 
diversa resistenza che essi offrono agli agenti di ossidazione : l'etere 
meta si lascia ossidare facilmente a freddo con rH202 in soluzione 
-acetica a solfossido e a solfone (% l'etere para invece ossidato con 
un eccesso di H t02 a freddo, oppure con bicromato o anche con 
HNOj forma soltanto il solfossido corrispondente e il solfone si può 
solo ottenere operando l'ossidazione con H20» in soluzione acetica 
bollente : 

SCH,C6II5 SOCHAH, SO,CH2C,H* 

\ / 
SCH^CglÎ  SOCH2C,H S02CHjC6Hrj 

Pure differente è il comportamento con l'HN03 : la dibenziltio-
resorcina, per quanto più facilmente ossidabile dei derivati del tioidro-
•chinone, con HN03 non si lascia ossidare, ma anche in questo caso 
per la facile tendenza dei derivati meta a dare prodotti di sostitu-
zione forma un mononitroderivato : 

0,N SCEL>C6HR, 

SCHfC6H& 

Il dibenziltioidrochinone, come già dissi, non dà invece alcun 
prodotto di sostituzione, ma rHN03 anche a freddo funzionando da 

/*) Beri. Ber., 45, 3475 (1912). 
jj2) Zineke e Krttger, loc. cit. 



ossidante trasforma il derivato tioidrochinone nel solfossido corri-
spondente. 

Questa differenza nella tendenza degli atomi d'idrogeno nucleari 
a dare o meno prodotti di sostituzione, si rende assai evidente nel com-
portamento dei due isomeri di fronte agli alogeni, e al bromo in ispecie. 

La dibenziltioresorcina al pari degli altri eteri noti del meta-fe-
nilendimercaptano (') dà con grande facilità prodotti di sostituzione 
alogenica : sciolta infatti in cloroformio o in etere e addizionata di 
una soluzione pure cloroformica o eterea di Bromo, l'alogeno viene 
presto assorbito, la soluzione svolge abbondanti vapori di acido bro-
midrico, e per evaporazione del solvente si ottiene il prodotto di 
bromurazione the l'analisi dimostra contenere due atomi di alogeno. 
Sulla posizione dei due sostituenti nucleari in base alle osservazioni 
di Zincke sui derivati alogenati degli eteri della tioresorcina, si può-
ritenere che anche nel nostro caso i due atomi di bromo entrino ia 
posizione orto rispetto ai due atomi di zolfo : 

Br 

Br 

/ ^ S C H A H , 

SCHtC,vH5 

Il derivato dibenzilico del tioidrochinone non mostra ugual com-
portamento, esso, trattato nelle stesse condizioni, non dà prodotti di 
sostituzione ; ma la maggior basicità degli atomi di zolfo in posizione 
para riesce evidente dal fatto che con questo trattamento vengono 
addizionati 2 atomi di alogeno ad ogni atomo di zolfo : così aggiun-
gendo ad una soluzione in cloroformio e in etere del dibenziltioidro-
chinone una soluzione di bromo negli stessi solventi, non si nota 
alcun svolgimento gassoso, ma quasi immediatamente precipita un 
composto cristallino rosso che è il perbromuro ; in eguali condizioni 
si separa per trattamento con iodo il corrispondente perioduro bruno. 

SIsCHaC6H5 SCH,C6H5 SBr2CHtCflH5 

J»—> 

SIoCH2e,H5 SCHtC6H5 SBr2CHtCflHr, 

(*) Zincke o Kriigor^ loc. cit. 



Dai più recenti lavori di Zincke (M, di Fries e Volk (*), d | 
Froinm (3) ed altri risulta come in generale i tioderivati capaci di 
formare prodotti di addizione alogenica, diano degli ossidi la cui 
basicità si rende evidente dal fatto che trattati in solventi anidri con 
HBr o con HI formano con eliminazione di acqua gli alogenuri cor-
rispondenti : così era verosimile ritenere che lo stesso fatto avvenisse 
nel nostro caso. 

Questo invece non è : sospendendo il solfossido finemente maci-
nato in cloroformio o etere secco e saturando con HBr, la sostanza 
si scioglie, la soluzione si colora in rosso, perchè si libera bromo, e 
per evaporazione del solvente, cristallizza una sostanza bianca,, che 
non contiene alogeni, e che dal punto di fusione 127° è stata rico-
nosciuta essere il dibenziltioidrochinone inalterato : in questo caso* 
dunque l'HBr non ha che una funzione di riducente e il solfuro in 
quelle condizioni non è capace di addizionarsi il bromo che si rende 
libero. 

Anche con HI avviene lo stesso fatto, non si forma il perioduro, 
ma si libera il dibenziltioidrochinone. 

Come tutti gli iodosolfuri, anche quello del dibenziltioidrochinone 
è assai stabile e si può conservare abbastanza a lungo senza che su-
bisca decomposizione evidente ; non così avviene del perbromuro 
invece che all'aria nel periodo di qualche giorno perde il suo bromo 
e forma, non già il solfossido, come era verosimile ritenere dovesse 
formarsi, ma il solfuro inalterato. 

Il perbromuro bollito con acqua e più rapidamente con soluzioni 
alcaline, subisce la scissione idrolitica e si trasforma nel solfossido 
corrispondente : 

SBr2CH>C6H, SOCHtC6H, 
C6H4 + 2HfO - 4HBr + C.H, 

SBr t CHAH 5 SOCH8CeH6 

Mentre la scissione idrolitica del perbromuro si compie tento 
facilmente non altrettanto avviene per il perioduro : in tutti i perio-
dosolfuri Un'ora noti, la velocità di dissociazione è maggiore di quella 
d'idrolisi e così avviene che essi bolliti sia con acqua, sia con alcali 

(<) Beri. Ber., 42, 2731 e 45, 3467 e 3478. 
(*» Ann. d. Ch., 381, 339. 
(3) Ann. d. Ch., ò74, 94 e 396, 95. 



perdano il loro iodo senza formare il solfossido, ma ridando il sol-
furo inalterato. 

Però da una recente pubblicazione risulta che Fromm (4) riuscì 
a trasformare alcuni perioduri nei solfossidi corrispondenti facendo 
sgocciolare una soluzione acquosa di acetato d'argento in una solu-
zione acetica del perioduro : essendo questo comportamento assai in-
teressante perchè non comune a tutti i perioduri, ho voluto provare 
se col nostro prodotto avvenisse la stessa trasformazione. Essa è com-. 
pletamente riuscita: aggiungendo infatti al perioduro sospeso in acido 
acetico concentrato una soluzione acquosa di acetato di argento, si 
vede il composto scolorire completamente e filtrando la soluzione 
calda, cristallizza una sostanza bianca che dal punto di fusione fu 
riconosciuta per il solfossido. 

PARTE SPERIMENTALE 

In col lalwraz ione con la laureanda Vittoria Furlotti. 

Dihenziltioresorcina. ^ (ir. 2 di tioresorcina (1 mol.) sciolti in 
alcool e neutralizzati con lieve eccesso di soluzione acquosa di 
NaOII vengono addizionati a piccole frazioni di gr. 4 di cloruro di 
benzile (2 mol.): agitando vivamente si nota dopo qualche tempo un 
intorbidamento del liquido, mentre la massa si riscalda notevol-
mente. Si raffredda con acqua e si lascia per breve tempo in riposo 
fino a che il prodotto di condensazione si sia ben separato ed il li-
quido tornato limpido. Si filtra allora alla pompa, si lava con alcool 
e poi abbondantemente con H tO; il prodotto che così si ottiene es-
sicato pesa gr. 1, rendimento quindi quasi teorico. Ricristallizzato 
dall'alcool etilico si presenta in tavole splendenti che fondono a (50°. 

La dibenziltroresorcina è assai solubile in benzolo, cloroformio, 
etere etilico, ò pure discretamente solubile in alcool etilico, acido 
acetico ed etere di petrolio bollenti. 

All'analisi diede i seguenti risultati : 
I, gr. 0,172fi di sostanza diedero gr. 0,4718 di CO, — gr. 0,0872 di II tO 

II, gr. 0,1420 di sostanza diedero gr. 0.2072 di BaS04 

Calcolato per C,0IIlK S,. — C = 74,53 H = 5.59 S 19,87 
Trovato I 74,55 5,01 

Il 20,04 

<M Ann., 396, 92. 



La dibenziltioresorcina può ossidarsi come fu gih provato da 
Zincke e Krtiger (*) a solfossido che fonde a 131° e a sol Ione che 
fonde a 228°. 

Il solfossido sciolto in cloroformio secco e saturato con HBr 
gassoso, si colora fortemente in bruno perchè si libera del Bromo; 
se dalla soluzione clorotormica così trattata viene eliminato il Bromo 
dibattendola con soluzione acquosa di alcali, rimane per evapora-
zione del solvente una sostanza oleosa gialliccia, che soffregata con 
alcool rapidamente cristallizza ; purificata per cristallizzazione dal-
l'alcool o dall'acido acetico fonde a 60° e perciò fu riconosciuta es-
sere dibenziltioresorcina. Se invece la soluzione cloroformica del 
solfossido saturata con HBr si lascia a se per qualche tempo, non 
si ottiene la dibenziltioresorcina, ma il suo prodotto di bromurazione 
che fonde a 107°. 

SCH C II Dihromodibenziltioresorchia — ^ ^ « ^ S C I ^ C H^ — Trattando una 

soluzione eterea secca di dibenziltioresorcina con Bromo fino a co-
lorazione bruna, non si nota da principio che una lieve decolora-
zione, ma lasciando a se la soluzione, per circa due giorni, aprendo 
il recipiente si osserva dal colore più chiaro della soluzione che 
bromo è stato assortito, e gli abbondanti vapori di IIBr, che si svol-
gono dimostrano che si è formato un prodotto di sostituzione. La 
soluzione messa ad evaporare su calce viva depone una sostanza 
bianca cristallina che raccolta e ricristallizzata dall'etere etilico si 
separa in grosse; tavole fondenti a 107°. 

Il prodotto è solubile ìw alcool e acido acetico bollenti, pure 
assai solubile in benzolo e cloroformio. Una purificazione della so-
stanza si può pure ottenere precipitandone la soluzione cloroformica 
con aggiunta di alcool etilico. 

L'analisi del composto dimostrò trattarsi del dibromosostituito. 
I gr. 0,328(> di sostanza diedero gi\ 0,2570 di AgBr e gr. 0,15250 

di BaS04 . 
Calcolato per C,0lluBrJì% Br = 33,33 S = 13,13 

Trovato 33,28 13,50 
SCH C H 

Mononitrodibvnzilthremrciìia —Gr. 2 dibenzil-

tioresorcina finemente macinati vengono ricoperti in un bicchierino 
( l) Loco citato 



di HN03 concentrato: bisogna lasciare reagire a lungo la sostanza, 
e agitare vivamente con uno specillo affiettó si abbia una completa 
nitrazione. Con questo trattamento la dibenziltionsorcina rammollisce 
e imbrunisce notevolmente, diluendo poi con H»0 la sostanza ritorna 
quasi solida, si scioglie allora dopo averla lavata abbondantemente 
con acqua, in etere, il quale, lasciato evaporare, depone una sostanza 
gialla abbastanza ben cristallizzata insieme a del prodotto oleoso. 
Si filtra alia pompa la sostanza solida ohe vie&e purificata per recri-
stallizzazione dall'alcool bollente; essa si separa in torma di bei pri-
smi gialli che fondono a 92°. Essi sono solubili in aoetone e cloro-
formio, insolubili in etere di petrolio. 

Una determinazione d'azoto diede risultati che rispondono a quelli 
calcolati per il mononitroderivato: 

G. 0,2510 di sostanza svolsero cm, 8,10 di azoto (a 12°,5 e 
767,2 min.). 

Calcolato per C.0Hl7NOtSa N = 3,82 
Trovato 3.85 

SOH C H I)ibenziltioidr<KhinoneCélI4gQ^*Q6^* — Si ottiene operando, come 

per la dibenziltioresorcina, addizionando cioè a freddo cloruro di 
benzile ad una soluzione acquosa alcoolica di tioidrochinone in pre-
senza di NaOH. 

Il dibenziltioidrochinonc fonde a 127°, si presenta in larghe 
squamettc brillanti di forma rombica: è poco solubile in alcool 
bollente» in acido acetico bollente, assai meno della dibenziltio-
resorcina; abbastanza solubile in etere e più ancora in cloroformio 
e benzolo dalle cui soluzioni riprecipita per aggiunta di alcool. 

All'analisi si ottenne: 
I gr. 0,1519 di sostanza diedero gr. 0,0758 di ILO e gr. 0,4169 

di CO,. 
II gr. 0,1584 di sostanza diedero gr. 0,2334 di BaSO* 
Calcolato per C2oH!K S2 - 5,59 C 74,53 S 19,87 

Trovato I 5,55 74,85 
Il — - 20,23 

. Sol/ossido del 2 di 

dibenziltroidiochinone finemente macinati vennero sospesi in cm3 14 
di acido acetico al 99 70 e addizionati di cm3 1,6 di Perhydrol Merck. 
Lasciato tutto a se per tre giorni, la sostanza si ossida senza pas 



sare in soluzione. Raccolto il precipitato e lavato con etere acetico, 
viene fatto cristallizzare dall'acido acetico bollente: ottenuto in tal 
modo fonde a 241°: è insolubile in cloroformio e etere. 

All'analisi : 
I gr. 0,2042 di sostanza diedero gr. 0.5098 di CO, e gr. 0,0868 

di H tO. 
II gr. 0,2150 di sostanza diedero gr. 0,5855 di CO., e g. 0,0986 

di HjO. 

Calcolato per Ct0H1RS.Of C 67,79 H 5,08 
Trovato I 68,08 4,72 

II 67,92 5.09 
Come fu già detto il solfossido può ottenersi per ossidazione del 

dibenziltioidrochinone COR bicromato potassico in soluzione acetica, 
come anche per trattamento con HN03 concentrato ; con questo ul -
timo trattamento la sostanza da prima rammollisce imbrunendo, 
mentre si svolgono abbondanti vapori nitrosi, diluendo e lavando 
abbondantemente con H tO la massa subito solidifica cristallizzando. 

Come venne precedentemente detto il solfossido trattato con HBr 
o con HI non forma alogenuri. Esso infatti finemente macinato e 
sospeso in etere secco, o in cloroformio pure secco, venne trattato 
oon HBr gassoso e secco sino a saturazione ; la sostanza si scioglie 
a poco a poco ed il liquido ingiallisce fortemente. Quando la solu-
zione si dimostra satura di idracido si mette ad evaporare in essi-
ccatore su CaO ; cristallizza cosi una sostanza bianca cbe non contiene 
alogeni e che fonde a 127°, punto di fusione eguale a quello del 
dibenziltioidrochinone. 

Anche facendo agire HI gassoso e secco nell'etere o nel cloro-
formio, che tiene in sospensione del solfossido del tioidrochinone, si 
ha un forte imbrunimento del solvente, mentre la sostanza passa in 
soluzione : da questa per evaporazione del solvente si ottiene cri-
stallizzato il dibenziltioidrochinone, p. f. 127*. 

Nelle soluzioni ottenute con questi trattamenti, si può dimostrare 
con le comuni reazioni la presenza di alogeno libero. 

Solfane del dibenziltioidroehiuone: C,II. Ì ^ S S ^ U 5 . - Questo 

composto si ottiene facendo bollire a ricadere una soluzione di di-
benziltioidrochinone in acido acetico concentrato addizionato di un 
lieve eccesso di H2Ot al 80 70 ; durante l'ebollizione si vede dopo 



60(5 

breve tempo separarsi il solfone come sostanza bianca ben cristal-
lizzata. Esso è insolubile nei solventi ordinari ; scaldato al di sopra 
di 280" imbrunisce fortemente e a 310° circa fonde. 

Portato all'analisi si ottenne : 
Or. 0,1810 di sostanza diedero gr. 0,4115 di C(\ e gr. 0,0788 

di IitO. 

Calcolato per C.JI^SX), : C 02,17; H 4,M 
Trovato : C 02,03 ; H 4,83. 

Perbromuro del dibenziltioidrochlnone : C,H4 . — Si 
•^Dr^txloteilj 

ottiene molto facilmente aggiungendo ad una soluzione clorofor-
mica del dibenziltioidrochinone una soluzione pure cloroformica 
di Br. Il perbromuro si separa quasi immediatamente come sostanza 
rossa cristallina che viene raccolta e lavata rapidamente con etere ; 
essa può pure essere ottenuta ottimamente operando in soluzione 
eterea : fonde a 85°. 

Il prodotto messo per breve tempo in essicatore fu portato al-
l'analisi. 

Or. 0.1822 di sostanza diedero gr. 0,2129 di AgBr. 
Calcolato per C20H i8StBr4: Br 49,84; trovato: Br 49,72. 
Il perbromuro lasciato all'aria si dissocia ; a poco a poco il color 

rosso cinabro scompare e nel periodo di circa due giorni tutta la 
sostanza si è trasformata in un prodotto gialliccio che tatto cristal-
lizzare dall'acido acetico fonde a 127° ; è quindi dibenziltioidro-
chinone. 

Questa stessa decomposizione avviene se il perbromuro vien fatto 
bollire con alcool assoluto ; si ottiene dapprima una soluzione rosso-
bruna della sostanza, che per raffreddamento si separa bianca e cri-
stallizzata ; p. di fus. 127°. 

Con acqua o con alcali la reazione è diversa, come già fu detto, 
si forma il solfossido : il perbromuro infatti bollito con acqua diventa 
a poco a poco gialliccio e l'acqua assume reazione fortemente acida; 
bolliti! con alcali questa decomposizione è quasi immediata. La so-
stanza gialliccia che si ottiene dai due trattamenti purificata per 
cristallizzazione dall'acido acetico bollente fonde a 241°, che è infatti 
il punto di fusione del solfossido del tioidrochinone. 



Per ioduro del dibenziltioidrochuioue : CtlH< « J ^ S ^ t t * • — Si-

ottiene collo stesso procedimento che per il bromuro, avendo cura 
di adoperare un forte eccesso di iodio. 

Il perioduro si separa sbattendo la soluzione cloroformica di iodio 
e dibenziltioidrochinone come cristalli bruni splendenti che fondono 
a 120°. 

Il prodotto analizzato diede : 
Or. 0,2143 di sostanza diedero gr. 0,2418 di Agi. 
Calcolato per C £ oH J 8S tI 4 : 1 61,20; trovato: I 60,97. 
Il perioduro all'aria è assai più stabile del perbromuro e anche 

bollito con H 2 0 si decompone assai lentamente ; bollito con alcali la 
decomposizione ò pronta e la sostanza che si ottiene nei due tratta-
menti è dibenziltioidrochinone e non già il solfossido. 

La trasformazione del tetraioduro in solfossido si ottiene, come fu 
detto, sbattendo il perioduro sospeso in acido acetico con una solu-
zione di acetato di argento; il composto si decolora immediatamente, 
precipita ioduro d'argento e incendo bollire la massa e filtrando 
si separa per raffreddamendo una sostanza bianca che fondendo a 
241° tu riconosciuta essere il solfossido del dibenziltioidrochinone. 

La reazione che avviene è la seguente: 

C IT SI tCII tC6H : , ì p i r p o o \ t r ! OH o — C TT SOCH,C6H5 : 

r 4AgI + 4CH3COOH . 
Parma — Istituto di Ckiui. farin. della R. Università. 

Sugli ortoossiazocomposti derivanti dallVnaftol 
Nota di G- CHARRIER e L. CASALE. 

E noto che per azione dei sali di diazonio sul fenol e omologhi 
si formano orto- e para-ossiazocomposti, e che dal ^-naftol si otten-
gono invece soltanto orto-ossiazocomposti ; si ammette pure che dal-
l'oc-naftol si abbiano soltanto paraderivati 

OH 



salvo nel caso in cui s a di esso si faccia ag ire un sale di nitro 
arildiazonio (*), perchè allora si formano anche orto-derivati 

OH 

Z ^ / n N = N — Ar - NO, 

che sono identici, come ha dimostrato Bainberger (*), coi prodotti 
ottenuti per azione delle nitro-arilidrazine sul i-naftochinone, cioè 
coi nafto-o chinon-nitroarilidrazoni. 

Ora noi abbiamo trovato, che gli ortoderivati [1] si formano 
sempre, assieme ai para [2], ma in molto minor quantità, nell'azione 
dei sali di diazonio sull'a-naftol, qualunque sia il diazonio che si 
faccia agire 

OH OH 

X = N — Ar 

[1] [2]N N - Ar 

e che essi si dimostrano identici colle sostanze state ottenute per 
azione delle idrazine corrispondenti sul ^-naftochinone, cioè coi 
p-naftochinonarilidrazoni. 

Gli o-ossiazocomposti, che descriviamo in questa nota, popò so-
stanze ben cristallizzate, di color rosso vivo a rosso «Jeune 
dotate di riflesso metallico, generalmente poco solubili nei m/ìventi 
organici, insolubili a freddo, pochissimo solubili a caldo nelle solu-
zioni degli idrati alcalini. 

Soltanto per il 2-p-anisilazo-l-naftol venne notata la solubilità 
nelle soluzioni alcaline diluite bollenti e anzi la formazione di un 
sale di sodio cristallizzato ; ma ciò si conosce già anche per gli altri 
o-ossiazocomposti, per esempio, por il fenilazo-p-cresol e per gli or-
toni tro-a ri lazo- aiiaftoli di Bamberger. 

Abbiamo notato che gli orto-arilazo-anaftoli, analogamente agli 
o-ossiazocomposti derivanti dal ^-naftol, si sciolgono generalmente 
nell'acido solforico concentrato con colorazione rossa, che va in al-

(h Bambergor, B , 28. 84S (1«95. : Hantzsrh, B. 28. H24 (1895): Barn 
bergor e Meimborét, B . ,28 } 1887 (1895 . 

B., 3(K 513 (1897). 



«toni pochi casi sino «1 rosso violetto, mentre che i paraarilazo-

•anaftoli impartiscono generalmente all'acido solforico concentrato 

meta colorazione azzurra ben netta che va dal bleu violetto al-

l'indaco. 

Questa caratteristica colorazione delle soluzioni in acido solforico 

concentrato degli ortoossiazocomposti della serie naftalinica, che li 

distingue nettamente dai paraderivatil può servire molto bene come 

mezzo analitico per decidere immediatamente se si ha fra mano un 

orto- o un para-composto. 

Col solfato di metile gli o-arilazo-anaftoli in presenza di solu-

zioni alcaline concentrate reagiscono facilmente dando gli eteri me-

tilici corrispondenti, che sono O-eteri, perchè coi riducenti si scin-

dono in etere metilico del 2-amino-lnaftol e nell'anima aromatica 

corrispondente. 

Azione del cloniro di leoildiazonio sull'a-aaftol sciolto io alcool. 

Abbiamo operato esattamente come viene generalmente indicato 

a proposito della preparazione del 4-fenilazo-lnaftol (1). Una solu-

zione di gr. 93 di anilina in una miscela di 250 cc. di acqua e 

200 cc. di acido cloridrico fumante si diazota a 0° con una soluzione 

satura di una graminomolecola di nitrito sodico, e la soluzione del 

sale di diazonio, così ottenuta, si versa, mantenendo la temperatura 

a 0°, in una soluzione di gr. 155 di a-naftol in 2 litri di alcool. Il 

cloridrato del 4 fenilazo-anaftol, contenente il 2-fenilazo-anaftol, che 

si separa a poco a poco, viene raccolto, dopo circa 24 ore di riposo 

in luogo freddo, lavato bene con alcool diluito (circa al 40 °/0) e 

quindi ulteriormente trattato per la separazione dei due isomeri. 

Isomeri orto- e para-fenilazoanaftoli. 

Se si tratta il precipitato ottenuto nella preparazione preceden-

temente descritta, anziché con idrato potassico concentrato come 

viene suggerito nella preparazione del l-fenilazo-lnaftol con circa 

due litri di soluzione di idrato sodico al 4 % agite, lo bene e si filtra, 

si riesce agevolmente a separare • /ila soluzione intensamente colo-

rata in rosso sangue del sale sodico del 1-fenilazo-lnaftol, unsostanza 

(M Vedi, per esempio, Moyor-Jaeobson, Ldirbicli der or^anischeu 
Cheiuie, 2 voi., IL parte, |.fiif. 414 (1903), oppure BoiUtoin, Handbudi dor 
r ganiachcu Cheinie, IV, 1427 (1899). 



insolubile, che lavata ancora con idrato sodico al 4 % s i n o a che 
questo passa incoloro e cristal l izzata r ipe tu tamente dall'alcool, forma 
aghet t i di color rosso-cupo, con riflesso metall ico dorato, fondent i 
a 188° con leggera contrazione anter iore di qualche g r ado . 

I. Gr. 0,3153 eli sostanza fornirono gr . 0,8926 di an id r ide carbo-
nica e gr. 0,1410 di acqua. 

II. ( ir . 0,1;>74 di sostanza diedero cc. 15,1 di azoto (H„ — 787,184 
t ^ 14°}, ossia gr . 0,017815. 

Cioè su cento parti : 
Trovato Calcolato pr; (-:

ll;HllTftO 

Carbonio 77,20 — 77,41 
Idrogeno 4,1)6 — 4,88 
Azoto — 11,00 11,21» 

La sostanza, il cui r icavo oscilla, secondo le operazioni, da 4 a 
5 gr . per grammoinolecola di ani l ina impiegata, e d u n q u e costituiti! 

da 2-fenilazo-lnaftol y — O H n e possiede le co-

stanti fisiche e la composizione, e si dimostra inoltre identica col 2-fe-

ni lazo-lnaftol , finora esclusivamente ottenuto per azione del clori-

dra to di fenil idrazina sul ,5-naltoehinone sciolto in acido acetico, il 

cui punto di fusione è posto nelle le t tera tura appun to a i:>8° ('). 
Viene quindi cosi dimostrato, che agendo il c lo r id ra t i di feni l -

diazonio suI lVnaf to l in soluzione alcoolica d;\ origine assieme al de-
rivato para anche al der ivato orto e inoltre viene d i re t tamente sta-
bilita l ' identi tà tra il prodotto ottenuto per azione della feni l idrazina 
sul >-naf tochinone e l 'o-ossiazocomposto ot tenuto dal sale di fenil-
diazonio e lVna i io l . 

Facciamo notare che le soluzioni del 2-feni lazo- lnaf tol , p r e p a -
rato sia per azione del c loruro di fenildiazonio sull 'a-naftol, che per 
azione della fenil idrazina sul ^-naftochinone, in acido solforico con-
centrato sono net tamente rosse, di un bel rosso rubino e non rosso-
violette come v'-'iie affermato nella le t tera tura . 

Per azione .1-1 solfato di metile in presenza di idrato sodico al 
30 7 0 si ottiene facilmente, col metodo generale di et"rit icazione de-
gli o ossiazocu : posti t rovato da uno di noi (*), da; » ni lazo-lnaftol , 

(!) Zincke, B., 16, 1563 (1883); Zinck* e Bindewald, 1)., 77,3030 <1884). 
('-) G. C h a n v r e G. Ferreri ^ t .t/.ione di o-ossia "inpnsti. Nota I, 

I I , I I I o I V : tin/-z. chini, it., II , 117 (1912); -/J, I, 543, II. 211,227 (1913). 



l'etere metilico, che cristallizza dall'alcool in splendide lamelle lu-
centi, di color arancio fusibili a 102°, secondo i dati di XoeKing, 
Grandmougin e Freimann (4). 

GT. 0,2052 di sostanza diedero cc. 18,5 di azoto (IIti = 74:>,279 
t 13°), ossia gr. 0,021492. 

Cioè su cento parti : 
Cale, per CnH14NgO : Azoto L0,G8 ; Trovato : Azoto 10,47. 
L'etere metilico del 2-fenilazo-l-naftoJ è discretamente solubile 

a caldo, molto meno a freddo, nella maggior parte dei comuni sol-
venti organici: cristallizza molto bene dall'alcool, nel qual solvente 
si scioglie molto a caldo, pochissimo a freddo. In acido solforico con-
centrato è solubile con magnifica colorazione rosso-rubino, è insolu-
bile invece negli acidi diluiti anche bollenti, 

Azione del cloniro di p-tolildiazonio suir a-naftol sciolto in alcool. 

2-p'tolilazo-lnaftol Cl0Hr. ^ g j ^ L N(1)C6H4(4)CH3 ' — S e ' o s s e r " 

vando precisamente le condizioni esposte a proposito della prepara-
zione del 2-fenilazo-l-naftol dal cloruro di fenilazonio e a-naftol, si 
sostituisce ad una grammomolecola di anilina una di p-toluidina si 
ottengono circa gr. 4 di prodotto insolubile negli alcali ; questa so-
stanza, che cristallizza dall'alcool in aghi lucenti di color rosso che 
fondono esattamente a 145°, costituisce il 2-p-tolilazo-l-naftol, già ot-
tenuto per azione del cloridrato di p-tolilidrazina sul /-naftochinone 
e il cui punto di fusione giace appunto a tale temperatura (2). 

Gr. 0,1360 di sostanza diedero cc. 12,5 di azoto (H0 = 740,045 
t, 15°), ossia gr. 0,014333. 

Cioè su cento parti : 
Cale, per C17HuN20 : Azoto 10,68 ; trovato : Azoto 10,53. 
Il 2-p-tolilazo-l-naftol è discretamente solubile a caldo, poco a 

freddo, nell'alcool, mentre si scioglie più abbondantemente negli altri 
solventi. 

Nell'acido solforico concentrato è solubile con colorazione rossa. 

(') B. 42, 1383 (1909). 
(-) Ziucke, Ratkgen, B. i0,249i (18845*: Voelting, Grandmougin, Freimann 

H-. 42, 13S5 "01*)}. 
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A z i o n e del c l o r u r o di o - a n i s i l d i a z o n i o s a l l ' ^ - n a f t o l in s o l u z i o n e a l c o o l i c a . 

La soluzione del c loruro di o-anisi ldiazonio, o t tenuta da gr . 30 
di o-anisidina, sciolta in 65 ce. di acqua col l ' aggiunta di 50 cc. di 
ac ido c lor idr ico fumante , colla quan t i t à teorica di n i t r i to sodico, si 
versò in una soluzione f redda di 30 gr . di a-naf to l in 500 cc. di al-
cool. Il liquido, colorato in tensamente in rosso-sangue , d iede a poco 
a poco un precipi ta to cr is tal l ino rosso con ritiessi v e r d e can ta r ide , 
che non aumen tò dopo circa t ren ta ore. Raccolto e lavato con alcool 
molto di lui to e quindi con acqua sino a che questa passò incolora, 
v e n n e r iscaldato a b a g n o m a r i a con circa un litro di soluzione di 
id ra to sodico al 4 % • in ques ta soluzione si sciolse buona par te della 
sostanza, e p rec i samente il p-ossiazocomposto, che nel prodot to della 
reazione si t rovava in g ran par te sotto forma di c lor idrato , m e n t r e 
r imase insolubile ro-ossiazocomposto, il qua le pesò allo stato g r e g g i o 
circa f> g r a m m i . Poss iamo conchiudere , cons ide rando parecchie pre-
parazioni , che il r icavo in questo composto oscilla da 4 a 5 gr . per 
gr . 30 di o-anisidina impiegata . 

I s o m e r i o r t o e p a r a - o - a n i s i l a z o a - n a f t o l i . 

»-o.Amstl«-o-l-n«ft,.l C 1(,H6 ^ o ) ^ 1
 X . 1 (2)OOII3 " ~ 11 * ) r o " 

dotto ot tenuto nella p reparaz ione precedente insolubile nelie s : -
zioni alcal ine di lui te e che costi tuisce il 2-o-anisi lazo-l-naftol allo 
stato greggio , venne purif icato cr is ta l l izzandolo dal l 'ac ido aceti ro, 
dal c loroformio <• infine dall 'alcool, e si o t tenne da questo solvente 
in foglietto rosse a riflesso dorato, fusibili con decomposiz ione a 180°-
181°, con leggero rammol l imento a cominciare da 178u. 

I. Gr. 0,4804 di sostanza fornirono gr . 1,2870 di a n i d r i d e carbonica 
e gr . 0,2192 di acqua . 

II. ( ir . 0,2917 di sostanza fornirono gr. <">,71108 di an id r ide carbonica 
e gr . 0,1318 di acqua . 

III . <rr. 0/180!» di sostanza d iedero ec. lf>.4di azoto (H,,=7&V>77 
t — 17"f, ossia gr. 0,017718. 

IV. Gr. 0,11*21 d i sostanza d i e d e r o ce. 17.1 di azoto ( I I l ( =7o l / J84 
t -- 12°), ossia gr . 0,01!»f>74. 

Ciot> su cento p a r t i : 



Trovato Cale, per C, 7 H u N 2 0. 

I II III IV 
Carbonio 73,06 73,18 — — 73,38 
Idrogeno 5,0«> 5,08 — — 5,03 
Azoto - — 9,79 10,18 10,07 

* 

E discretamente solubile a caldo, poco a freddo nell 'acido ace-
tico glaciale, e lo si ha da questo solvente in splendide lamelle rosse 
dotate di lucentezza verde-cantaride. Dall'alcool o da una miscela di 
alcool e di etere acetico si separa anche in forma di lunghi aghi 
piatti di color rosso a riflesso dorato. Pochissimo solubile nell'alcool 
nell 'etere e nella ligroina a caldo, quasi insolubile a freddo, si scioglie 
di più nel cloroformio, benzolo, solfuro di carbonio e etere acetico. 
Colora appena a caldo le soluzioni acquose degli idrati alcalini, sia 
concentrate che diluite, cosicché si può ritenere insolubile negli alcali. 

Nell'acido solforico concentrato si scioglie con colorazione rosso-
v ioYt ta : ò insolubile negli acidi diluiti. 

Etere metilico — Ot tenuto pe r 

azione del solfato di metile suiro-o,ssiazocomposto collo stesso me-
todo di eterificazione descritto da uno di noi per la preparazione 
degli eteri metilici degli ar i lazov-naftol i (!i, cioè in presenza di un 
eccesso di soluzione di idrato sodico al 30° / 0 , si presenta cristalliz-
zato dall'alcool in forma di prismetti di color rosso-vivo, fusibili 
a 90-91°. 

1. (ìr. 0,1281 di sostanza diedero gr. 0,34(>*i di anidride carbo-
nica e gr. 0,0^;:-} di acqua. 

IL Gr. 0,1396 di sostanza diedero ce. 12 di azoti» (Htl - 728,823 
t = 10°), ossia# gr. 0,01349*. 

Cioè su cento parti : 

Trovato Cale, per ClsHinN20.j 
I II 

Carbonio 73,79 — 73,97 
Idrogeno 5,73 — 5,47 
Azoto - iU'>() 9,58 

Piuttosto solubile a caldo nell'alcool e negli altri solventi orga-
nici. --ìfMin a freddo, si scioglie leggermente negli acidi diluiti a 

[*) Vl'ili loco t o 



caldo con colorazione rossa. Nell'acido solforico concentrato è sui li-
bile con colorazione rossa. 

L'etere metilico bollito con acido cloridrico e alcool si saponifica 
facilmente dando alcool metilico e 2-o-anisilazo-l-naftol, che cristal-
lizzato dall'alcool fuse a 180-181°. Ridotto con polvere di zinco in 
soluzione acetica, si scinde in o-anisidina e in etere metilico del 

2-amino-l-naftol C i o H ^ j g j j S ^ 3 1 c h e è costituito conformemente ai 

dati di Noelting, Grandmougin e Freimann (') da fogliette bianche 
luc< uti, facilmente volatili col vapor d'acqua, fusibili tra 48° e 49°. 

AcetiLderivato C ioHeN^JN^^ ~ Ottenuto per a-

zione dell'anidride acetica sulla soluzione acetica dell'ossiazocomposto 
in presenza di acetato sodico e per ebollizione prolungata di circa 
8 ore, forma cristallizzato dall'alcool aghetti prismatici rossi, fusi-
sibili a 106°. 

Gr. 0,1204 di sostanza diedero cc.9 di azoto (H0=722,051 1—15°), 
ossia gr. 0,010066. 

Cioè su cento parti : 
Cale, per C l ftH16Nt03 : azoto 8,75; trovato: azoto 8,36. 
Molto solubile nell'alcool e negli altri solventi organici comune-

mente impiegati, si scioglie nell'acido solforico concentrato con colo-
razione violetta. 

zione del sale sodico del 4-o-anisilazo-l-naftoI, venne trattata con acido 
acetico, e il composto separatosi venne purificato preparandone il sale 
di ammonio sciogliendo il prodotto in ammoniaca concentrata : il fil-

« 

trato ammoniacale, che contiene il sale di ammonio, venne con-
centrato a bagnomaria e quindi saturato con anidride carbonica : si 
precipitò così il p-ossiazocomposto, che cristallizzato dall'alcool diluito 
si ottenne in fogliette di color rosso-granato, con riflesso dorato o 
verde cantaride, fusibili con decomposizione a 175°. 

I. Gr. 0,3196 di sostanza fornirono gr. 0,8568 di anidride carbo-
nica e gr. 0,1448 di acqua. 

IL Gr. 0,1246 di sostanza diedero cc. 11 di azoto (H0==725,900 
t--17°), ossia gr. 0,012270. 

(') B., 42, 1384 (1909) 
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Cioè su cento parti : 

Trovato Cale, per C17HuN802 

I l i 

Carbonio 78,11 — 73,38 

Idrogeno 5,03 - 5,03 

Azoto - 9,84 10,07 

Solubilissimo in alcool e cloroformio, abbastanza solubile in ben-

zolo e solfuro di carbonio, è poco solubile in etere, pressoché insolu-

bile in etere di petrolio e ligroina. Si scioglie nell'acido solforico con-

centrato con colorazione bleu indaco, nell'acido cloridrico concentrato 

con colorazione bleu-violetta, ed è pure leggermente solubile negli 

acidi diluiti a caldo con colorazione rosso-violetta. Solubilissimo negl 

alcali caustici anche molto diluiti con magnifico color rosso, si scioglie 

poco invece nell'ammoniaca. 

/ ( l ) O O H , 
Etere metilico C i 0H f t^ . — Ottenuto per a-

\.4)N=N(l)CGH4(2)OCH : l 

zione del solfato di metile sulla soluzione dell' ossiazocomposto in 

idrato sodico al 10 °/0, cristallizza dall'alcool in 'foglietto di color 

giallo-ranciato, fusibile a 121-122°. 

Gr. 0.1416 di sostanza diedero cc. 12 di azoto (H0-=742,300 

ossia gr. 0,013751. 

Cioà su cento parti : 

Calcolato per C1HH16Na02 : azoto 9,58; trovato: azoto 9,71. 

Molto solubile in alcool, etere, cloroformio e benzolo, si scioglie 

pure discretamente in ligroina : in acido solforico concentrato dà una 

soluzione bleu tendente al verde: è pure solubile a caldo negli acidi 

diluiti con colorazione bleu-violetta. 

,(l)OC>H:> 
Etere etilico C10H6^ • — Ottenuto col sol-

(4)X=X(l)C f lII4 (2)OCHs 

fato di etile operando nelle stesse condizioni della preparazione del-

l'etere metilico, forma, cristallizzato dall'alcool, aghetti di color ran-

ciato, fusibili a 84°/ 

Gr. 0,1101 di sostanza diedero cc. 9,4 di azoto (Ho=744,500 t = l 5 ° ) 

ossia gr. 0,010842. 

Calcolato per C l y I I l sN2 ( )2 : Azoto 9.15; trovat : azoto 9,34. 

Molto solubile nella maggior parte dei solventi organici, si scio-



gl ie nell 'acido solforico concentrato con colorazione bleu-verdastra e 

negli acidi minerali diluiti con colorazione rosso-violetta. 

AcetiUfarivato • — Forma, cristal-
x 1)C6H4I2)OCH3 

lizzato dall'alcool, aglietti rossi, lucenti, fusibili a !>2". 

Gr. 0,1225 di sostanza diedero cc. ft di azoto (H0=74l.5t57 t=12° ) f 

ossia gr, 0,0104<;s. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C ! (I[UiX.,0 :, : Azoto 8,75; t rovato : Azoto 8,54. 
t 

E solubile discretamente in tutti i comuni solventi organici: in-

solubile negli idrati alcalini, si scioglie in acido solforico concen-

trato con colorazione bleu-indaco. Bollito con alcali acquosi, si sa-

ponifica facilmente. 
v ( l )OC :H ,0 

lì(>HZoild*uivato C it )lìt '\ — Ottenuto col 
N^X-XCDC.H^^IOCIV 

metodo Sclìotten-Baumann, cristallizza dall 'acido acetico in fini aghi 

giallo bruni, fusibili a 140°. 

Gr. 0,1478 di sostanza diedero cc. 10 di azoto (H„-=733,154 t =24 ° ) , 

ossia gr. 0,010928. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C i4lI tHX :»0. ( : azoto 7,32; t rovato: azoto 7,31». 
t 

E poco solubile nei comuni solventi organici, un po' di più nel-

l 'acido acetico. 

Nell 'acido solforico concentrato si scioglie con colorazione rosso-

violetta, che passa tosto al bleu-indaco, poiché avviene saponifica-

zione (infatti il 4-o-anisilazo-l-naftol si scioglie nell 'acido solforico 

concentrato con magnilica colorazione bleu-indaco) ( ' ) . 

Viene saponilicato facilmente anche dalle soluzioni bollenti di-

luite degli idrati alcalini. 

(*) Infatti sciogliendo il benzoi lder ivato nell 'acido solforico concentrato 
e dopo pochi mimiti, c ioè appena il coloro dal rosso violaceo è passato al 
blen indico, versando la soluzione solforica sul ghiaccio posto, si ottiene 
un precipitato cristallino di colore verde cantaride o violetto metallico co-
stituito dal solfato del 4-o anisilazo-1 naftol : di luendo fortemente con acqua 
o trattando con idrato sodico e acidificando quindi con acido cloridrico di-
luito si ha il 4-o-anisila;:o lnaftol , che cristallizzato dall 'alcool, fonde a 173°. 

» 



(il 7 

2 o-Anisilazo-l-naftol dal ^-naftochinone e o anisilidraziua 

« 

E noto che agendo in quanti tà equimolecolari le ari l idrazine sul-
l 'I-2-naftochinone donno luogo ai monoidrazoni, che istantaneamente 
si traspongono negli o-ossiazoeomposti corrispondenti . 

C , „ H a r Ai X H . M I , t'ioH. \\ 

0 

X - N H - A r 

yOÌÌ 
6 \ x X - - X - A r 

Era quindi da prevedersi la formazione del 2-o-anisilazo-lnal'tol 
per azione della o-anisilidrazina sul ,^-naftochinone secondo lo schema: 

0 

0 I L N — X I 1 C 6 I I , 0 C H 3 _ H , 0 
— — - r 

o 

N 
\ 

X—2fHC6H4OCH:t 

Nl OH 

N = N—C6H4OCH 

Intatti aggiungendo a una soluzione di .s-nattochinone in acido 
acetico una soluzione equimolecolare di o-anisilidrazina (r) in acido 
acetico e raffreddando accuratamente con ghiaccio all 'esterno si ha 
subito, accompagnata da un leggero sviluppo di gas, la formazione 
delTo-ossiazocomposto, poiché la colorazione della soluzione istanta-
neamente dal giallo-bruno passa al rosso-vivo. Lasciando a sè si se-
parano cristalli dell'ossiazocomposto, che può venir completamente 
separato dalla soluzione acetica per aggiunta di acqua. Cristallizzato 

(!) L'o-aiiisilidraxina CV.H4 

/ ( l ^ N H - y i l 2 venne ottenuta con ottimo ren-

\2>ocn, 
dimento col metodo di V. Mover al cloruro stannoso anzic-hò col metodo ai 
solfito di Fischer, che secondo Reisonegger 318 [18*3]) dà risaltato 
poco soddisfacente. Infatti da 25 gr. di o anisidina abbiamo potuto ottenere 
facilmente 22 gr. di o-anisilidrazina pura. Ecco come abbiamo operato: 
25 gr. di o-anisidina, sciolti in 30 gr. di acido cloridrico concentrato e 250 
gr. di acqua, e addizionati di gr. 300 di acido cloridrico concentrato, ven-
nero diazotati in miscuglio frigorifero con <rr. 15 di nitrito sodico sciolti 
in 50 ce. di acqua: alla soluzione del cloruro di o-anisi diazonio c o s ì otte*-



ripetutamente dall'alcool si ottiene in fogliette rosse a riflesso dorato 

fusibili a 180-181° e perfettamente identiche col 2-o-anisilazo-lnaftol 

ottenuto per azione del cloruro di o-anisildiazonio sull'a-naftol. 

Gr. 0,1004 di sostanza diedero cc. 8,8 di azoto (H, ,=742 ,9181=15° ) 

ossia gr. 0.010130. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C n H u N s O * : azoto 10,07 ; trovato : azoto 10,09. 

Per maggior conferma venne con solfato di metile trasformato 

nel l'etere metilico, che fuse a 90-91°, precisamente come quello che 

si ottiene dal 2-o-anisilazo-lnaftol, preparato dall'a-naft-ol per azione 

del cloruro di o-anisildiazonio. 

Azione del cloruro di p-anisildiazonio sulTa-naftol sciolto in alcool. 

La diazotazione della p-anisidina e la copulazione del cloruro 

di p-anisildiazonio ottenuto coUVnaftol, furono eseguite esattamente 

come venne descritto per l'o-anisidina. Si riscontrarono i due isomeri, 

di cui l'orto in quantità di circa il 10 °/0 di p-anisidina impiegata. La 

separazione venne qui pure eseguita colla soluzione di idrato sodico 

al 4 7o< La parte insolubile è costituita da 2-p-anisilazo-lnaftol, la 

parte solubile da 4-p-anisilazo-lnaftoL 

nula si aggiunsero a poco a poco e con buon raffreddamento gr. 125 di cloruro 
staunoso in 250 gr. di acido cloridrico concentrato. Lasciando a sé per qual-
che tempo si separa il cloridrato dell'idraziua, che viene raccolto, lavato e 
quindi decomposto con eccesso di idrato so lieo; la baso, messa così in li-
bertà, viene estratta con etere, e si ha facilmente solida e quasi bianca per 
distrazione dell'etere. Cristallizzata dall'etere ili petrolio, si ha in lunghi 
aghi bianchi, che fondono, secondo ì dati di Reisenegger (vedi loco citato) 
a 43-44°. 

Concentrando a bagnomaria le acque madri, da cui si è separato il clori-
drato della base, esse per raffreddamento lasciano cristallizzare ima sostanza 
in grandi aghi prismatici incolori o lievemente giallognoli, fusibili a 113° 
con decomposizione, sostanza eh ) è costituita da clorostannato di o-anisil-
idrazina 

Gr, 1,0096 di sostanza diedero gr. 0,2646 di anidride stannica, conte-
nenenti gr. 0.208525 di stagno. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per (C7H|1-(^t<ì.HCl)s.SnCl4 : Stagno 19.51» : trovato: Stagno 18,96. 
Il clorostannato decomposto con alcali fornisce ancora una parte di o-

ani*ilidraziri;i. 



Isomeri orto- e para-p>anisilazo-i-naftoli. 

Al) OH 
2 - p - A n in ilazo-1 - ita ftal C 1 0 H f / . Si separa 

(2) N = N (1) CfiH4 (4) OCH:j 

dall'alcool in cristalli, costituiti da fogliette di color rosso-granato, 
che cominciano a rammollirsi verso 113° per fondere completamente v 

soltanto a 127-128°. 
I. Gr. 0.2374 di sostanza fornirono gr. 0,6364 di anidride carbo-

nica e gr. 0,1116 di acqua. 
II. Gr. 0,1306 di sostanza diedero ce. 11,4 di azoto (Hfl = 740,925 

t = 1(5°), ossia gr. 0,013038. 
Cioè su cento parti : 

Trovato Calcolato per C 1 7H1 4N202 

I II 
Carbonio 73,11 — 73,38 
Idrogeno 5,17 — 5,03 
Azoto - 9,98 10,07 

Nell'alcool è molto più solubile specialmente a caldo dell'isomero 
2-o-anisilazo-l-naftol : anche negli altri solventi dimostra una solu-
bilità maggiore. Nell'acido solforico concentrato si scioglie con colo-
razione rossa. Poco solubile negli alcali acquosi a freddo, si scioglie 
discretamente a caldo. Per raffreddamento cristallizza il sale dell 'o-

« 

ossiazocomposto. E pochissimo solubile in ammoniaca. Il 2-p-anisil-
azo-l-naftol ridotto diede origine a p-anisidina e a 2-amido-l-naftol, 
che, posto iu libertà dal cloridrato con ammoniaca formò le caratte-

.NH ristiche pellicole violette di imido-,3-naftochinoneC|0Hr^ 

Sale di sodio C l 7HnX t02Na. — Cristallizza dalle soluzioni bol-
lenti delTossiazocoinposto in idrato sodico al 10 'V0 in tini fogliette 
rosse con riflesso dorato, ed ò facilmente decomposto dall'acqua. 
L'ossiazocomposto, ottenuto per decomposizione del sale con acido 
cloridrico diluito, cristallizzato dall'acido acetico, fuse completamente 
a 127-128°. 

Al O C , H / ) 
Aodildvricato C10II6y . Ottenuto per 

\ ( 2 ) X = X (1) C ,H, (4i O C H 3 

ebollizione prolungata della soluzione acetica delTo-ossinzocomposto 



r.iìo 

con eccesso di a n i d r i d e ace t i ca in presenza di aceta to sodico, forma, 

cr i s ta l l izzato dal l 'a lcool , aghet t i di co lor g ia l lo -aranc io , fusibil i a 178. 

f i r . 0,15:^7 di sostanza diedero cc . 11,4 di azoto ili,, = 727,175, 

t = i r 1 ) , ossia gr . 0,01:1002. 

Cioè su cento part i : 

Calcolato per C l d H l 6 X. .O a : Azoto S.7f> ; t r o v a t o : Azoto S. lì). 

So lubi le d i s c r e t a m e n t e a ealdo, molto meno a freddo in alcool , 

c loroformio , benzolo ed etere , è molto solubi le in ac ido ace t i co , quasi 

insolubi le in l igroina. Si sc iogl ie in a c i d o solforico c o n c e n t r a t o con co-

lorazione rossa. S c a l d a t o a l l ' ebol l iz ione con soluzioni a lca l ine , v iene 

fac i lmente saponif icato. 

/ f i ) OH 
l -p -AnhUazo- / ->wf ' t< r f<\ 0 \l / . — Cri -

\ l j X = X (1) C t.H4 4) OCH : I 

stall izza dal l 'a lcool in tini aghet t i di co lor v e r d e c a n t a r i d e o in f o -

gl iet to di color gial lo-oro, elle si d e c o m p o n g o n o fondendosi a lf>8°, 

con a n t e r i o r e contrazioni» di vo lume verso lt55". 

( i r . 0,0!>s2 di sostanza d iedero cc . 8,*; di azoto H„ 7:WJ,{»25 

t lfi"i. ossia gr . o,00!»7Si\ 

Cioè su cento parti ; 

Calcolato per C t : I I J 4 X t <"> , : Azoto 1 0 , 0 7 ; t r o v a t o : Azoto !»/.)«. 

Discre tamente solubi le a caldo, poco a freddo nel l 'a lcool e nella 

m a g g i o r parte dei solventi organic i , c h e c o m u n e m e n t e si impiegano . 

L 'ac ido solforico c o n c e n t r a t o lo sc iogl ie con co loraz ione bleu. Ne-

gli a lca l i diluiti a freddo è poco solubi le , poiché si copre di uno 

strato di sale poco solubi le in a c q u a , c h e lo pro tegge dal l 'u l ter iore 

a t t a c c o della soluzione a lca l ina , a ca ldo i n v e c e si sc iogl ie molto e 
« 

per ra f f reddamento cr is ta l l izza il sale. E poco solubi le in a m m o n i a c a 

a n c h e concent ra ta . 
Srtlr di sofl/t* C ^ H ^ X j O . j X a . - - S i s e p a r a in fogl ie t t i 1 di c o l o r 

gial lo oro dal le soluzioni c o n c e n t r a t e delToss iazocomposto in idrato 
» 

sodico n 1 10 °/0 bol lente . K solubi le in a c q u a con co loraz ione rossa. 

/ f i ) OCII 3 

Etnr*>. metilico t \ 0 H , / . Cristal l izza dal-
x ( . | ) X = X | l ) C 6 I I 4 t 4 ) O C H 3 

l 'alcool in finissimi agliett i di color g ia l lo-rossastro , fusibil i a i:>4°. 

Or. 0 ,107S di sostanza diedero cc . 8 , 8 di azoto (llt) - 7 4 1 , 4 4 7 

t - la" , ossia gr . O.UlOllO. 

Cioè su cento p a r t i : 



<Ì21 

Calcolato per C i hH 1 ( .N 20 ; ì : Azoto 9,58 ; t rovato: Azoto: 9,37, 

Poco solubile a caldo, ancor meno a freddo nell'alcool, si scio-
glie di più nell'etere, cloroformio e benzolo ed è pressoché insolubile 
in l i gn ina . 

Nell'acido solforico concentrato si scioglie con colorazione bleu, 
negli acidi diluiti è leggermente solubile soltanto all'ebollizione. 

* 

.(1)00*11., 
Etera etilico C10HfX • — Cristallizza 

\ ( 4 ) N = N - (1) C6H4 (4) 0CH 3 

dall'alcool in fini aghi di color giallo-ranciato, fusibili a 128°, 
Gr. 0,1721 di sostanza diedero cc. 14 di azoto (H0 — 722,051 

t= 15"), ossia gr. 0,015G59. 
Cioè su cento parti : 
Calcolato per C iyH,KNsO t : Azoto 9,15; t rovato: Azoto: 9,09. 
Nell'alcool è molto solubile a caldo, poco a freddo : in acido 

solforico concentrato si scioglie con colorazione azzurra. 
À\) OC«HsO 

Acetilderiuato C)0H6<^ 

\ ( 4 ) N = N ( l ) C , I I 4 ( 4 ) O C H , . - Cristallizza 
dall'alcool in aghetti gialli fusibili a 119°. 

Gr. 0,1452 di sostanza diedero cc. 11 di azoto (H0 = 722,051 
t = 15°), ossia gr. 0,012308. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C 1 9 l f u N.,0 3 : Azoto 8.75; t rovato: Azoto 8,47. 
E' molto solubile in alcool o negli altri ordinari solventi. L'acido 

solforico concentrato lo scioglie con colorazione azzurra. 

Azione dei cloruro di o-fenetildiazonio s o I l V n a f t o l sciolto in alcool. 

La copulazione eseguita nello stesso modo che col cloruro di o-
anisildiazonio (quantità calcolate corrispondenti a quelle impiegate in 
questo caso) diede origine ai due isomeri, di cui l'orto in quantità 
di circa il 15 °/0 di base impiegata. La separazione venne eseguita 
trattando il prodotto separatosi in soluzione acida con idrato sodico 
al 4 °/n: 1<<l porzione insolubile b costituita da 2-o-fenetilazo-l-naftol, 
la porzione solubile da 4-o-fenetilazo-l-naftol. 



I s o m e r i o r t o - e p a r a - o - f e n e t i l a z o - a - n a f t o l i . 

, ( l ) O H 
2-o Fenetilazo 1-vaftol C10H6<( . — Cri-

(2) N = N (1) CcH, (2) OC2H, -
stallizza dall'alcool in lunghi aghi di color rosso con riflesso verde 
cantaride, fusibili a 162° con leggero rammollimento verso 159°. 

» 

I. Gr. 0,3045 di sostanza fornirono gr. 0.8234 di anidride carbo-
nica e gr. 0,1508 di acqua. 

II. Gr. 0,1500 di sostanza diedero ce. 13 di azoto (H0 = 730.940 
t 16°), ossia gr. 0,014665. 

III. Gr. 0,1194 di sostanza diedero cc. 10 di azoto (H0 = 730,940 
t = 17°), ossia gr. 0,011242. 

Cioè su cento parti : 

Trovato Calcolato per C 

I XI i n 
Carbonio 73,74 — — 73,97 
Idrogeno 5,50 — — 5,47 
Azoto — 9,77 9,41 9„58 

E' poco solubile a caldo, pochissimo a treddo nell'alcool e nella 
ligroina, più solubile nell'acido acetico, nel benzolo, nel cloroformio 
e nel solfuro di carbonio. L'acido solforico concentrato lo scioglie 
molfo con colorazione rossa tendente al violetto. Colle soluzioni d e -
gli idrati alcalini si comporta come il 2-o-anisilazo-l naftol, cioè le 
colora appena all'ebollizione. Negli acidi diluiti è insolubile, 

/1 )0C 2 H 3 0 
Acetilderivetto . — Cristallizza dal-

\ ( 2 ) N = N ( i ) ( ; , H ^ i o c j L 
l'alcool diluito in tini aghi rossi, lucenti, fusibili a 77-78°. 

Or. 0,1330 di sostanza diedero cc. 9,7 di azoto ^Hn=722,051 
t = i r V ) , ossia gr. 0,010849. 

Cioè su cento parti: 
Calcolato per C20H18NoOy: Azoto 8,38; trovato: Azoto. 8,12. 
E molto solubile nell'alcool e nei comuni solventi organici. 
Nell'acido sollorico concentrato si scioglie con colorazione vio-

letta. 
/ d ) O H 

4-o-Fen.ntilazo-ivaftol C,„H,/ . - Cristal-
^ N ^ X f l J C n l I . t o O C J I . , 



lizza dall'alcool in aghi piatti, di color rosso-granato cupo, splen-
, denti, fusibili a 160-161°. 

Gr. 0,1672 di sostauza diedero cc. 14,2 di azoto (H 0=730,940 
t—1G\ ossia gr. 0,016019. 

Cioè su cent^ parti: 
Calcolato per CjgHjtìN^Oji azoto 9,o8; Trovato, azoto 9.58 
Molto solubile in alcool, cloroformio, acido acetico e altri sol-

venti a caldo, lo è relativamente poco a freddo. Nell'acido solforico 
concentrato si scioglie con colorazione bleu indaco. Si scioglie facil-
mente nelle soluzioni diluite degli idrati alcalini, poco invece nella 
ammoniaca anche concentrata. 

/ ( l )OCH 3 
Etere metilico C10HtìV . — Dall'alcool si ha 

\ (4 )N-N( l )C a H 4 (2 )OC t H 5 

in bei cristalli prismatici, di color rosso vivo, fusibili a 91°. 
Gr. 0,1779 di sostanza diedero cc. 14 di azoto (H0=734,933 

t=16°), ossia gr. 0,015881. 
Cioè su cento parti : 
Calcolato per Cl9H1HN2Ot: azoto, 9.15; Trovato, azoto 8,92. 
Molto solubile a caldo, poco a freddo nell'alcool, si scioglie 

molto nell'etere, nel benzolo e nel cloroformio. In acido solfoiico 
concentrato si scioglie con colorazione bleu che tende al verde: è 
leggermente solubile a caldo negli acidi diluiti. 

/ (DOC,H 5 
Etere etilico C10H6<( . — Si ha dall'alcool 

\4)N=N!l}(^H4(2)OC,H : > 

in aghi prismatici, rossi, fusibili a 98'. 
Gr. 0,1341 di sostanza diedero cc. 10 di azoto (H0=734,933 

t=16°), ossia gr. 0,011343. 
Cioè su cento parti: 
Calcolato per Ct0H20N2O2: azoto 8,75; Trovato: azoto 8,45. 
Si scioglie poco a freddo, mentre è molto solubile a caldo nel-

l'alcool e negli altri solventi. Nell'acido solforico si scioglie con co-
lorazione bleu-verdastra. 

Acetilderivato C l 0H t . / . — Cristallizza dal-
N N(4)=X( l ìr ,H 4 (2 )OC i H 5 

l'alcool in aghetti rossi, fusibili a 101° 
Gr. 0,1995 di sostanza diedero cc. 14 eli azoto (II,. 741,447 

t = 15°), ossia gr. 0,016084. 
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Cioè su cento parti : 

Calcolato per C t 0 H l s X. ,O . : azoto 8,38 ; trovato : azoto 8,0T>. 

Discretamente solubile nell 'alcool e negli altri solventi o r g a n i c i , 

si scioglie nell 'acido solforico concentrato con colorazione b leu- in-

daco. Insolubile negli alcali acquosi , viene da questi saponificato fa -

c i lmente all 'eboll izione. 

/ ( l ) O C 7 I I r i O 
Jienz<n'ldertrato CÌ0H{/ . — Ottenuto col m e -

^ j X ^ N t l l t y i ^ i C K ' f H : . 
toclo Schot ten-Baumann, cristall izza dall 'alcool in aghi di color rosso-

mattone, che si fondono a 111°. 

Or. 0,UM«S di sostanza diedero cc . 10.5 di azoto ( H 0 = 7 3 6 , 9 2 5 

t = l«° j , ossia gr . 0,01191:5. 

H o c su cento part i : 

Calcolato per Ct5lL0N\>O> azoto 7,07; t r o v a t o : azoto 7,24. 

Molto solubile a caldo e poco a freddo nell 'alcool, lo è discre-

tamente nel benzolo, etere e cloroformio. Nell 'acido solforico con-

centrato si scioglie con colorazione rossa, che passa dopo pochi istanti 

al bleu indaco, poiché avviene saponificazione con messa in l iber tà 

di 4-o-fenetiIazo-l naftol. 

Torino — Istituto Chimico della R. Univers i tà . 

Sull'esistenza dell'acido iposolforoso libero 

Nota di C BONGIOVÀNNI. 

L'esistenza dell 'acido ipolsoforoso allo stato l ibero è stata sìq 

<fUi assai discussa. Si suppone dai più che l 'acido iposolforoso appena 

tonnato si scomponga l iberando lo zolfo che r imarrebbe sciolto al-

cun tempo, separandosi dipoi, cessato che sia lo stato di soprasatu-

razione o dopo che abbia subito un cambiamento di stato. A. Smith 

nel suo trattato di chimica inorganica. (Trad. Montemartini) pag. 324 

riporta c h e : aggiungendo un acido alla soluzione di iposolfito, si 

mette in libertà l 'acido tiosoltoric<> che però si scompone immedia-

tamente d a n d o luogo alla r e a z i o n e : l f t S s 0 3 H t O - f S : - S O . . 

E. Moliuari nel trattato di chimica inorganica generale e appli-

cata ali industria (prima ediz. ll»< >f>, pag. ."»< riporta che l 'acido 

ipostili , xi» 1LS.,<>3 ii''ii è conosciuto libero e quando si vuol ottenerlo 



l ibero dai suoi sali iposolfiti o tiosoltati mediante acidi energici si 

scompone subito. 

P. Spica invece : (Chimica medica farmaceutica e tossicologica 

Voi. I*. (Chimica inorganica) pag. 2:il), ammette che l 'acido libero 

si riscontri per brev i istanti nella soluzione che si ha agg iungendo 

un acido diluito ad un iposolfito. 

F. P .T readwe l l (Chimica analitica qualitativa trad. Miniati, pag. 20;*) 

dice che l 'acido iposolforoso è assai instabile, e si decompone rapi -

damente. 

Ricktor (trad. Piccini pag. 188) ammette che l 'acido iposolforoso 

si scinda appena è tonnato dando acido solfidrico, anidride solforosa 

ed ossigeno secondo la seguente reazione : H.,S.Ò.{ --- I L S --SO., — (). 

I corpi formatisi reagirebbero fra loro in diversi m o d i : 

H,5S r O - I L O — S ; 2 I L S -f- SOo = 211 A) + HS. Una parte 

dell 'acido tiosolforico verrebbe trasformata in acido tetrationico : 

2ILS.,03 O - U t ( ) 4- H3S4Oi;. — FJ noto che agg iungendo ad una so-

luzione diluita di iposolfito una equivalente quantità di acido diluito, 

non si avver te subito intorbidamento dovuto allo zolfo. Se poi, prima 

che precipiti questo, si neutralizza il l iquido, avv iene dopo qualche 

tempo la precipitazione dello zolfo. Ciò proverebbe secondo certuni che 

la decomposizione dell 'acido iposoltoroso comincia appena tonnato. 

(Questo argomento portato dal l 'Hol lemann ( l j non è sufficiente, 

secondo il mio parere, per dimostrare che l 'acido iposoltoroso non 

esista allo stato libero. Xon è affatto stabilito che la detta neutraliz-

zazione debba ricondurre il sistema nelle condizioni primit ive secondo 

l 'equazione : I L S t O t 4 - 2XaOH = 2 I L O • Xa,S.X)3 dato il caso 

clic le soluzioni acide di iposolfiti contengano realmente l 'acido 

iposolforoso libero. Del resto l 'acido iposolforoso non sarebbe il solo 

ad avere comportamento anomale alla neutralizzazione ; fra i vari 

esempi cito il caso presentato dall'acidi» ipocloroso Si può ammettere 

che in upa soluzione acida di ipoclorito esista l 'acido ipocloroso. Se 

la soluzione del detto acido viene di poi saturata, non sempre si ri-

• torna alla formazione dell ' ipoclorito primit ivo secondo l 'equazione: 

u n o ; X a o n - X a n o n , o 

Perchè, se le soluzioni sono concentrate, si ottiene una mescolanza 

di clorato e cloruro in luogo de i r ipoc lorr infatti è stato constatato 

( fi Ilolleiiianu. Trattato di chitn. iuor.ir., eti. M,p. Ito. t r i . Iìrinii. 



che sovente la reazione fra la soda e l'acido ipocloroso avviene in 
questi termini : SNaOH + 3HC10 = 2NaCl + NaC10a + 3H tO. 

Così stando Io cose, non credo che si possa escludere l'esistenza 
dell'acido iposolforoso basandosi unicamente sull'argomento sopra ri-
ferito. 

Casolari in una nota : Sul comportamento e sull'uso dell'acido 
tiosolforico nell'analisi volumetrica (4) esaminando la velocità con cui 
appare l'opalescenza nelle soluzioni acide di iposolfiti, ammette che 
la scomposizione dell'acido iposolforoso si inizi appena avvenuta la 
acidificazione, ma prosegua di poi con notevole lentezza. Noi vogliamo 
qui dimostrare che non si può stabilire la velocità di scomposizione 
dell'acido iposolforoso tenendo conto semplicemente del tempo che 
incercede fra la acidificazione e la comparsa dell'intorbidamento. 

Pure essendo relativamente grande questo tempo, come Casolari 
ha riscontrato nelle soluzioni diluite, si potrebbe supporre tuttavia 
rapidissima la velocità di scomposizione dell'acido suddetto tanto da 
ammettere questo corpo praticamente non esistente. 

Esaminiamo il sistema : 

X"S tO s + H.SO, X"SO, | H,S t03 

In esso si avrà equilibrio quando verrà soddisfatta la seguente 
equazione : a . b = k . c . d 

In cui a, b, c, d, sono le concentrazioni molecolari dei singoli 
componenti ; k è la costante di equilibrio : 

Da questa equazione risulto che togliendo al sistema dell'acido 
iposolforoso (d) altro se ne forma dalla reazione affinchè l'equilibrio 
sia di nuovo raggiunto. Si può quindi dire che l'intervallo necessa-
rio affinchè si produca l'intorbidamento di zolfo è in relazione non 
solo colla velocità di decomposizione dell'acido iposolforoso, ma an-
che con quella della sua formazione, la quale dipende non solo 
dalla concentrazione delle masse attive, ma anche dalla temperatura. 

Perciò il sistema è assai più complesso di quello che sembra a 
prima vista dovendosi, come si disse, considerare la velocità non di 
una sola reazione, ma almeno di due. Dobbiamo perciò concludere 
che se le ricerche del Casolari sono covincienti per 1' impiego degli 

{') Gaez. i-hiin. ital. 37,, II, 601 fl907). 
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iposolfiti in mezzo debolmente acido nella volumetria, nulla aggiun-

gerebbero invece per la dimostrazione della esistenza dell'acido ipo-

solforoso libero. 

10 per riuscire a svelare l'acido iposolforoso nelle sue soluzioni 

ho cercato una reazione differenziale fra acido solforoso ed iposolfo-

roso la quale, se non esclusiva dall'acido suddetto, fosse almeno tale 

da rendere possibile la distinzione fra acido solforoso ed acido ipo-

solforoso, questa reazione costituirebbe, secondo il mio parere, una 

prova della esistenza di quest'acido. 

11 reattivo da me proposto è una soluzione idroalcoolica di bleu 

di metilene (Erba), se si desidera il reattivo sensibile assai, occorre 

fare una soluzione diluita, perciò non molto intensamente colorata. 

Si acidifica la soluzione di iposolfito con acido cloridrico o solforico 

e si aggiungono subito poche goccie del reattivo a freddo. Notasi 

dopo qualche tempo completa decolorazione ; in caso di presenza di 

soli solfiti, la decolorazione non avviene. Fra i vari riducenti (sali 

ferrosi, stannosi, idrogeno nascente, acido solfidrico, acido ossalico) 

solo i sali stannosi e l'idrogeno nascente hanno la facoltà di deco-

lorare il reattivo proposto sebbene in modo assai meno intenso. Con 

l'acido solfidrico la decolorazione non avviene che in piccola parte 

in soluzione neutra. La sensibilità del reattivo è assai grande spe-

cialmente se, come si disse, si ha l'avvertenza di adoperare il reat-

tivo assai diluito. La decolorazione avviene in modo meno intenso 

quando si aggiunga alla soluzione acida dell'iposolfito il reattivo 

qualche tempo dopo l'acidificazione e specialmente quando ò comin-

ciata la precipitazione dello zolfo. Facendo agire l'iposolfito di soda 

in una soluzione acida di bleu di metilene la scolorazione avviene 

prontissimamente 

Da quanto si è esposto mi sembra di poter concludere che effet-

tivamente l'acido iposolforoso libero esiste per qualche tempo nelle 

soluzioni di iposolfiti acidificati e che queste contengono realmente 

l'acido suddetto fintantoché compare l'opalescenza dovuta allo zolfo 

il quale non sarebbe disciolto nel liquido limpido, ma combinato. 

Riinini — Laboratorio di Chimica dell'istituto Tecnico. 

Anno X L I V — Parte I 



Sul processo fotosintetico delle piante verdi. 
Nota di E SERNAGIOTTO. 

11 processo fotosintetico delle piante verdi comincia ad in teres-
sare i chimici fino dall 'epoca della teoria del flogisto, e, dalle prime 
osservazioni del Priestley, Ingenhousz e Senebier ai giorni nostri 
moltissime furono le teorie emesse in proposito. 

La più accreditata è indubbiamente quella del Baeyer (M secondo 
la quale l 'anidride carbonica, reagendo con l 'acqua, si r idur rebbe ad 
aldeide formica che, per la sua g rande tendenza a polimerizzarsi, si 
t rasformerebbe gradatamente in glucosio, poi in amido. 

Tale ipotesi ha grande importanza perchè condusse alle mera -
vigliose sintesi del Boutlerow, Low, Fischer, Tollens, ecc., i quali, 
par tendo dall 'aldeide formica ottennero dei veri zuccheri. 

Altri sperimentatori (Pollacci, Bokormy) tentarono di far vivere 
alcune alghe in soluzioni di formaldeide o di ossimetilensolfonato 
sodico. 

Furono anche ottenute le reazioni dell 'aldeide formica nei distil-
lati acquosi di organi verdi. 

Quantunque anche certe sintesi di aldeide formica e di formiati 
possano essere di certo appoggio di questa ipotesi, credo tuttavia sia 
possibile ammettere un meccanismo di sintesi all'atto diverso. 

Sper imentando raz ione del l 'anidride fosforica sull'alcool metilico, 
ottenni due serie isomero di composti : nafteni ed oletine. 

Ammisi in proposito che le seconde si originino dai primi, per 
spostamento di un atomo di idrogeno, per il fatto che la reazione 
dovrebbe, produrre dei ^>C1 nascen t i : 

CU, — CII t GII, 

CH, - CH,, " CU 

cu, 

Cil , 

Mi sembra CIM- tale tipo di reazione si possa estendere ai casi 
analoghi, in cui cioè siano ammissibili, nella reazione dei gruppi 
incapaci di esistere allo si.ai) libero. 

t1) «or., 3, 66. 
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Ciò s'accorda con le note esperienze di Berthelot, che lo porta-
rono a concludere che, nelle sue reazioni pirogenetiche ('), i composti 
di elevato peso molecolare e spesso di costituzione molecolare com-
plessa, si dovevano formare per polimerizzazione di gruppi non sa-
turi originantesi per azione del calore, od anche di agenti chimici 
come nel caso della sintesi del benzolo per azione del rame sul bro-
moformio (*). 

Sono portato quindi ad ammettere che, nel processo fotosintetico 
dei vegetali? la reazione sia la seguente : 

Si origina cosi un gruppo ossimetilenico, tautomero dell'aldeide 
formica, ma non saturo ed incapace quindi di esistere libero. Appena 
formato, esso si polimerizza, tendendo a formare nuclei a 5 e 6 atomi 
di carbonio, perchè più stabili fra gli altri. Non è però necessario 
che tali nuclei restino sempre come tali. 

Nell'atto stesso della loro chiusura, lo spostamento di un atomo 
di idrogeno da un atomo di carbonio ad un altro, li può trasformare 
in composti a catena lineare, come nel caso delle olefine che si ori-
ginano per isomerizzazione delle cicloparafiiue. 

Il corpo « tipo » cui si giungerebbe in tale modo, sarebbe l'Inosite: 

che si trova assai diffusa in natura. 
Se immaginiamo che in questa molecola un atomo di idrogeno 

si sposti da un carbonio al vicino, avremo la formazione di un gruppo 
carbonilico e di uno alcoolico : 

OH 

CHOH 

( - C I I O H ) , - H O H C ^ N J H O H 

I I O H C ^ C H O H 

CHOH 

n o n e 
CHOH 

^ C H O H I I O H c / 
CH-OH 

1IOHC ^ C H O I I 

CIIOII 

ITOHC CITO 
CHOH 

(l) Ann. Chini. Phis., •), XII, 65 (1867). 
<*) Loc. cit., 52. 



Nè mancano esempi di tali reazioni. Ciamician o Gilber otten-

nero (4) per azione della luce, l'apertura dell'anello del mentone, con 

formazione di un gruppo aldeidico : 

CH^CHy 
\ / 

CH 

CH3CH3 

CH 

CH 

H . C ^ N c o 

H X ^ C H , 

CH 

CH, 

CH 

H C ^ CHO 

H,C 

CH 

CH 

CH, 

E pure da prendere in considerazione un'altra forma di apertu-

ra, quella mediante un processo idrolitico, come ottennero i citati 

autori anche per il cicloexanone, che si idrolizza ad acido capro-

nico (2) : 

CO 
H,C 

-H H,0 == CH3 - CH t — CH, — CH, — CH2 — COOH 
H S C X / 

CH, 

CH, 

Analogamente si potrebbe avere : 

CHOH CH..OH 

HOHC/^CHOH HOHC 
+ H,0 = 

HOHC CHOH 

CHOH 

HOHC 

/ II .OH 

C \ \ H O 
\ / C H O H 

CHOH 

— > • 

CH,OH 

H O H C / ,CHO -t- H sO 

H O H c i IcHOH 

($HOH 

La formazione dei chetoni è spiegabile ammettendo che il nucleo-

iniziale transitorio si comporti analogamente al benzolo nella sua 

idrogenazions ad esaidrobenzolo (3) : 

(') Centralbl.. 1907, II, 5 
(*) Loc. cit., 1908. I, 1460. 
(a) Kisner. Soc. Chim. Russ., 1891, XXIJI , 20; 1892, t. XXIV, 450. 

Markownikow e Palgunow, ivi, 1896, X X V I I I , 125. 



CH 

H C / ^ 

HC 

CH 

CIL 

H X ^ N ^ H , 

CU 

CH 
+ m = 

II,C CH, 

CH, 

ed analogamente: 

/ 
THOH 

H O H C / \ ^ H O H 

(>CHOH) 6 = H O H C N /ICHOH 
CHOH 

CH, 

CH 
/ \ 

H.,C CfL, 

HAC — CHO 

CH,OH 

COH 
/ \ 

HOHC CHOH 

HOHC - CHOH 

Da quest'ultimo si potrebbe poi avero il chetoso 

CH«OH CHJOH 

. COH 
/ \ 

HOHC CHOH 

HOHC — CHOH 

CO 
/ 

HOHC CHOOII 
I I 

HOHC - CHOH 

Naturalmente tali trasposizioni dovrebbero avvenire nel corso 
della sintesi stessa, non essendo necessaria in tutti i casi la prefor-
mazione dei composti ciclici, i quali possono pure formarsi in modo 
stabile, e di essi troviamo esempio nell'inosite stessa ed, a mio v e -
dere, nei vari composti a nuclei aromatiei ed idroaromatici che dif-
ficilmente si potrebbero derivare dagli zuccheri a catena lineare. 

Tale ipotesi mi pare spieghi anche la formazione di idrati di 
carbonio a minore o maggiore numero di atomi di carbonio, a ca-
tene ramificate, (come il ramnoso, il digitoso) che vanno attualmente 
crescendo di numero col progredire delle ricerche in questo campo. 

Cagliari. — Istituto di Chimica Generale. 



Su alcuni eteri di naftilen-n-ossifeniltriazoli. 
Nota di G FERRERI. 

E' noto ( l) che gli o-amidoazocomposti si decompongono per 
azione del calore in amina primaria, o-diamina e triazoli della strut-

tura | — Ar o Arr | — A r : mi sembrò interessante 

esaminare se si comportassero analogamente gli o-amidoazocomposti 
ottenuti per copulazione dei cloruri di o - e p-anisil e di o - e p-fene-
tildiazonio colla £-naftilamina (% poiché in tal caso si sarebbe giunti 
facilmente agli eteri dei naftilen-n-ossifeniltriazoli stessi, ottenuti per 
la prima volta da Zincke (3) per azione dell'acido cromico e del bios-
sido di piombo sugli o-amidoazocomposti, con una reazione che con-
duce a prodotti in generale di difficile purificazione. Trovai che ef-
fettivamente, scaldando quei composti verso 300°, •avviene anche in 
questo caso la reazione seguente : 

z(a)N = NC„H4OR 
W / — 

\r-t\\ru 

/Nv ,1X11.(1) /Oli 
= 2 C 4 0 H , < i >NCVII401ì -f C 1 0 U / ~ + C 6 H t ( 

X NH t (2| x N H t 

ed essa costituisce un ottimo metodo di preparazione degli eteri me-
tilici ed etilici dell'o- e p-naftilen-n-ossifeniltriazolo. Si formano inol-
tre in piccola quantità, per saponificazione degli eteri, e specialmente 
nel caso degli o-composti, gli ossiderivati corrispondenti. 

Gli eteri che descrivo in questa nota sono sostanze incolore, ben 
cristallizzate, assai solubili negli ordinari solventi, meno nell'alcool, 
specialmente a freddo. Sono solubili nell'acido solforico concentrato 
e riprecipitano inalterati per diluizione con acqua. Coi riducenti non 
si alterano ; il cloruro di alluminio anidro li sapoiyfìca facilmente. 
Coll'acido nitrico, i paracomposti possono dare mononitroderivati nel 
nucleo benzenico, aventi il nitrogruppo in posizione orto coll'ossi-

(*) G. 40, II , 132 (1910). 
G. 43, ir , 230 (1913). 

(<> B. 18, 3136 (1885). 
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dride etereticato. mentre gli ortocomposti. nelle medesime condizioni, 

non reagiscono. 

/ N \ XaftIUn-n-o-anisiltriazolo C n H , < | >N:1 )C0H4(2)OCII, \ N / 

Si ottiene per azione del calore sulla o-anisilazo.mattilamina, che 

scaldata verso 300° si decompone secondo la reazione principale 

seguente : 

Distillando il prodotto della reazione si ha verso 220° una por-

zione costituita dairo-anisidina, che ridistillata passa quasi completa-

mente a 218° e che venne caratterizzata diazotandola e copulandola 

con na Iti la ni ina, riottenendosi così la o-anisilazojìnaftilamina, fusi-

bile a 133-134°. 

Versando il residuo della distillazione, ancora fuso, nell'alcool, 

si separa una massa cristallina bruna costituita da naftilen-n-o-ani-

siltriazolo e da piccole quantità di naftilenn o ossifeniltriazolo, men-

tre la 1,2 naftilendiamina rimane in soluzione; essa venne isolato 

precipitandola sotto forma di solfato, che cristallizzato dall 'acqua in 

presenza di carbone animale, si separò in foglietta leggermente gial-

lognole. 

Or. 0,1498 di sostanza fornirono gr. 0,0841 di solfato di bario, 

corrispondenti a gr. 0,033133041 di acido solforico. 

Cioè su cento parti : 

Cale, per (C i oH6N2H4),HoS04 : H , S 0 4 23,«7 ; Trov. : H..SO, 23 61. 

Per separare il naftilen-n-o-anisiltriazolo dall' ossiderivato, la 

massa cristallina rimasta indisoiolta dall'alcool venne scaldata a 

b. m. con una soluzione di idrato sodico al 25 : in tal modo tutto 

rossiderivato passa in soluzione, mentre l'etere può essere raccolto 

purificato cristallizzandolo una prima volta dall'acido acetico in pre-

senza di carbone animale, ed infine due volte dall'alcool. Si ottiene 

y (a )N — N - ì n i u - w i i 
tir H ' 

3 

/ 
/ N H , ( 1 ) r H / O C H 3 ( 2 ) 
X N H , ( 2 ) \ \ H 2 (1) 
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allora sotto forma di tavole prismatiche ben sviluppate, incolore e 

trasparenti, che fondono a 13°. 

I. ( ir. 0,15)28 di sostanza fornirono cc. 25.8 di azoto (H0=738,045 

t = 1 4 ° ) ossia gr. 0,021)2163809. 

II. (ir. 0,1168 di sostanza fornirono cc. 15,4 di azoto (H0 —743,279 
t = 13" ossia gr. 0,017891329. 

Ci <'è sa cento parti : 

Cale, per C n H l s N s O : azoto 15,27; Trov. : azoto I 15,15,11 15,31. 

Molto solubile in benzolo e cloroformio, relativamente poco so-

lubile a freddo in alcool ed acido acetico. Solubile in etere. Ne l -

l'acido solforico concentrato si scioglie cou colorazione verdognola e 

riprecipita inalterato per aggiunta di acqua. 

Acidificando il liquido alcalino che servì alla purificazione si 

possono isolare piccole quantità di 

/ N \ naftile.)i-iì -o • ossifeniltriazolo C1(VHf/ I >N(ltC6H4(2)OH » che purifi-

cato per cristallizzazione dell'acido acetico e dell'alcool si separa in 

fini aghi bianchi che fondono a 140°, secondo i dati di Zincke (4). 

Or. 0,1353 di sostanza fornirono ce. 18,4 di azoto (H0 741,799 

t = IO') ossia gr. 0,021597371. 

Cioè su cento parti : 

Cale, per C l r t I l ( 1N 30: azoto 115,09 : T rov . : azoto 15,9(5. 

Molto solubile in acido acetico, benzolo, cloroformio, alcool» poco 

il freddo in quest'ultimo. Solubile negli alcali, non nei carbonati al-

calini. Si lascia facilmente eterificare per azione del solfato di me-

tile : la reazione si eseguisce sciogliendo l'ossiderivato in idrato po-

tassico al 50 7 (t e quindi trattando con un eccesso di solfato di 

metile, a caldo; lasciando raffreddare si separa il naftilen n-o-ani-

siltriazolo che ricristallizzato dall'alcool fonde a 113°. 

11 naftilen-n-o-anisiltriazolo sciolto in benzolo anidro si saponi-

fica facilmente per azione del cloruro di alluminio: la reazione av-

viene già a freddo e si completa scaldando a b. m. : si ottiene così 

una massa bruna, da cui per trattamento con acido cloridrico con-

centrato o con acqua si separa l'ossiderivato, che cristallizzato dal-

l'alcool fornisce aghetti bianchi fondenti a 140". 

O B„ 18. 313<) (1885). 
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Gr. 0,1332 di sostanza tornirono ec. 18,8 di azoto (H0 = 729,058 
t = 1 5 ° ) ossia gr. 0,021234331. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C4 6H4 1N30: azoto 16,09; Trovato: azoto 15,94. 

Il naftilen-n-o-anisiltriazolo non reagisce con l'acido nitrico di-

luito n^, per dare il mononitro derivato come fanno i paracom-

posti : ho .però preparato un mononitro deverivato partendo dalla 
p-nitro-o-anisilazo>naftilamina ed ossidandola con una soluzione 
acquosa di acido cromico, secondo il metodo seguito da Meldola e 
Ughes (1) a proposito della preparazione delle nitrobenzolazirai-
no^naftaline. 

OCH,(:>) 
/ (a )X=N( l )C«H 

p-nitro-o-a n is ilazdp n aft ila m i n a C10Hc< NNO, (4) 
N ( » X H t 

Hi prepara facendo agire il cloruro eli p- nitro-o-anìsildiazonio su 
una soluzione alcoolica di ^-naftilamina, ottenendosi così una massa 
rossa che cristallizza dall'alcool sotto forma di aghetti rossi a riflesso 
dorato, fondenti a 206°. 

Gr. 0,1801 di sost. fornirono ce. 27,2 di azoto (H0=733.34O t = l 3 ° ) 
ossia gr. 0.031173779. 

Calcolato per C l 7H i 4N403 : azoto 17,39; trovato: azoto 17,30 
Poco solubile a freddo in alcool, benzolo, acido acetico, discre-

tamente a caldo. Più solubile in cloroformio. 

/ X x OCH,. 2) 
naftHvn-n-o-ani$il-p'nitrotriazolo Ci0Hrt^ | yN(l)<\,H3\ 

X N ' X X O , (4) 

Si ottiene facendo agire su una soluzione di p-nitn>o-anisilazot5 
naftilamina in soluzione acetica, una soluzione acquosa di acido cro-
mico. 

Il colore della soluzione passa dal rosso rubino al giallo bruno 
e per diluizione con acqua si separa il composto sotto forma di una 
sostanza giallognola, che cristallizzata una prima volta dall'acido ace-
tico, quindi dall'alcool, forma finissimi aghetti bianchi che fon-
dono a 203°. 

O Soc. J.9, 379 (1891). 
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Gr. 0,1440 di sostanza fornirono ce. 22,2 di azoto (H.,=734.577 

t =17 n ) ossia gr. 0.0250G453G. 

Calcolato per C i 7 H J 2 X 4 0 3 ; Azoto 17,50: trovato, azoto 17,HO. 

Solubile a caldo in acido acetico, benzolo e cloroformio, poco a 

freddo. Nell 'alcool si scioglie poco a caldo, pochissimo a freddo. 

N 
I 
N 

Venno ottenuto analogamente all 'etere metilico, per azione del 

naftilejt-n-o-fenetiltriazvlo C l 0 H , / j ^>Xil)C f iH4 (2)OCsI ! : i 

/a lN -X ( l )C , I I 4 <2 )Or 2 H : , 
calore sulla o-fenetilazo (m;»tt ila mina C { l t l l f / 

X v i X I I , 

Il naftilen-n-o-fenetilazolo, dopo trattamento con idrato sodico, cri-

stallizzato prima dall 'acido acetico, quindi due volte dall 'alcool, si 

separa sotto forma di tavole prismatiche ben sviluppate che fon-

dono a 85°. 

Gr. 0,3234 di sostanza fornirono ce. 41.1 di azoto ( I I o=729,058 

t - l f > " ) ossia gr. 0,0467li070!>. 

Calcolato per C n H ! r ,N 2 0 ; Azoto 14,58 : t rovato ; azoto 14,45. 

Molto solubile in benzolo, cloroformio, etere. Nell 'alcool e nel-

l 'acido acetico si scioglie pure molto a caldo, ma ò relativamente 

poco solubile a freddo. Si comporta analogamente al corrispondente 

etere metilico. 

Acidif icando il liquido alcalino, adoperato per la purificazione, 

si ottengono piccole quantità di naftileìt-n-o-os.sifc)tiltruizolo7che venne 

identificato dal punto di fusione 140°, e trasformandolo nuovamente 

in etere per azione del solfato di etile, nello stesso modo già indi-

cato per la preparazione dell 'etere metilico : i cristalli che così si ot-

tengono fondono a 85°. 

Gr. 0,1450 di sostanza fornirono ce. 1S,5 di azoto (H o=738,04o 

t--14°) ossia gr. 0,0201)4973»». 

Cioè su cento parti. 

Calcolato per C 1 7 H : , X ; 0 : Azoto, 14,58; trovato : azoto 14,44. 

Xaftilèi, n-p-anisiltriazolo C l 0 I I r < I ^ ( O C . - H ^ l ) O C H , 
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Si ottiene per azione del calore sulla p-anisilazo.Jnaftilamina, la 
quale, scaldata verso i 800°, si decompone secondo la seguente equa-
zione: 

3Cl0Hfi 

/ ( a ) N - N ( l ) C 6 H 4 ( 4 ) O C H 3 

\ / < w 

y N \ /NH t ( l ì /OCH3(4) 
- 2 C I 0 H / | >N(1)Ci;H4(4)OCH:j + C1uII6>( + C 6 H 4 < 

N NH t (2) X N H 2 ( 1 ) • 

Distillando il prodotto della reazione, si ha verso 250° una por-
zione costituita dalla p-anisidina, che ridistillata passa a 245° e che 
venne caratterizzata diazotandola e copulandola con ^-naftol, ottenen-
dosi il p-anisilazo,3naftol fusibile a 137°. 

Versando il residuo della distillazione, ancora fuso, nell'alcool, 
il triazolo, che vi è poco solubile, si separa in una massa cristallina 
bruna, mentre la 1,2-naftilendiamina rimane in soluzione e si può 
isolare facilmente precipitandola sotto forma di cloridrato, per mezzo 
di una soluzione eterea di acido cloridrico, e quindi mettendo in li-
bertà la base con ammoniaca: cristallizzata dall'acqua fornì lamelle 
bianche, lucenti, fondenti a 95°. 

Il naftilen-n-p-anisiltriazolo venne purificato trattandolo con una 
soluzione calda di idrato sodico, per separarlo dalle traccie di ossi-
composto che pure si formano nella reazione, quindi cristallizzandolo 
dall'acido acetico glaciale in presenza di carbone animale ed infine 
due volte dall'alcool : lo si ottiene allora sotto forma di lughi aghi 
bianchi che hmdono a 129°. 

Gr. 0,1004 di sostanza fornirono ce. 13,8 di azoto (H° = 737,372 
t=22°) ossia gr. 0,01529694. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C n H 1 3 N 3 0 : Azoto 15,27: trovato: azoto 15,23. 

Il naftilen-n-p-anisiltriazolo è assai solubile in acido acetico gla-
ciale, benzolo, cloroformio, etere, meno nell'alcool e nella ligroina 
pesante. Nell'acido solforico concentrato si scioglie con colorazione 
verdastra, ri precipitando inalterato per aggiunta di acqua. 

Trattando il naftilen-n-p-anisiltriazolo, sciolto in benzolo anidro, 
con cloruro di alluminio a freddo, quindi scaldando per pochi mi" 



nati a b. m., e trattando poscia la massa bruna con acido cloridrico 

concentrato o con acqua, si separa il 

/ N \ naftilen-n-p-ossifeniltriazolo C ! 0IIr>\ | pN(l)CfH4l4|OH, che, purifi-

cato sciogliendolo in idrato sodico diluito e riprecipitandolo con un 

acido ed infine cristallizzandolo dall'acido acetico, forma fini aghetti 

bianchi fusibili a 198-199° secondo i dati di Zincke (l). 

Gr. 0,1164 di sostanza fornirono cc. 145.3 di azoto (II°=742,798 

t = 7 0 ° ) ossia gr. 0,018*11721. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C 1 6 H u X 3 0 ; Azoto IH,09 : trovato, azoto 15,98. 

Facilmente solubile in acido acetico e nell'alcool, poco nel ben-

zolo e nel toluene. 

Sciogliendo l'ossiderivato così ottenuto in idrato potassico al 50° / 0 

e trattando con un eccesso di solfato di metile, si riottiene facilmente 

l'etere, con rendimento quantitativo: la reazione si eseguisce a caldo: 

per raffreddamento si separa poi il prodotto che cristallizzato dal-

l'alcool forma fini aghi bianchi di naftilen-n-p-anisiltriazolo fondenti 

a 129°. 

Gr. 0,1321 di sostanza fornirono ce. 17,5 di azoto . (II0 = 729.O58 

t = 15°) ossia gr. 0.02025803. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C 1 7 H 1 3 X 3 0 : Azoto 15/27; trovato, azoto 15 33. 

Il naftilen-n-p-anisiltriazolo reagisce facilmente con l'acido nitrico 

diluito nj dando luogo al mononitroderivato : con acido nitrie 

d 1,40 avviene la stessa reazione, ma si formano pure piccole quan-

tità di altri nitroderivati di cui non ini sono per ora occupato. La 

reazione con acido nitrico diluito venne eseguita sciogliendo il natti-

len-n-p-anisiltriazolo in poco acido acetico glaciale e facendolo bollire 

per pochi minuii con acido nitrico doppio normale in eccesso : la -

sciando poi raffreddare, si separò una massa gialla che cristallizzata 

dall'acido acetico, quindi dal cloroformio ed infine dal benzolo, fornì 

aghi giallo-chiari fondenti a 220-221°. 

(') B., 18, 3136,11885) 



I. Gr. 0,2680 di sostanza tornirono gr. 0,6276 di anidridi, carbo-
nica e gr. 0,0916 di acqua. 

II. Gr. 0,1360 di sostanza fornirono cc. 21,6 di azoto (H0 = 728,0f>5 
t = 21°) ossia gr. 0,023437749. 

III. Gr. 0,2369 di sostanza fornirono cc. 37,6 di azoto (H0 = 730,154 
t = 23°) ossia gr. 0,041103534. 

Cioè su cento parti : 
trovato cale, per CnH,oN,0.i 

I II III 
Carbonio <>3,83 — — 03,75 
Idrogeno 3,79 — — 3,75 
Azoto — 17,23 17,39 17,50 

Pochissimo solubile in alcool, più solubile in acido acetico e nel 
cloroformio, si scioglie facilmente nel benzolo. 

Per stabilire la posizione del ìiitrogruppo venne preparato il 
naftilen-n-p-anisil-o-nitrotriazolo partendo dalla o-nitro-p-anisilazo-
£naftilamina in soluzione acetica, per azione di una soluzione acquosa 
di acido cromico. 

OCH:i (4) 
/ ( a ) X = (l) C c H 3 \ 

o nitro-p aiìisilazosnaftilamina C i 0H e^ xNO., (2| 
N ? ) n h 2 

La o-nitro-p-anisilazoinaftiiamina si ottiene facendo agire il clo-
ruro di o-nitro-p-anisildiazonio su una soluzione alcoolica di £-nafti-
lamina : si separa una massa rossa che cristallizza dall'alcool o dal 
cloroformio in aghetti rossi con riflesso' dorato fondenti a 186°. 

Gr. 0,1870 di sostanza fornirono cc. 28,3 di azoto (H0 = 738,086 
t = 16°) ossia gr. 0,032268647. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C 1 7H i 4N 40 3 : Azoto 17,39; trovato: azoto 17,25. 

Poco solubile a freddo, discretamente a caldo in alcool, acido 
acetico, cloroformio, benzolo. Poco solubile in etere. 

/ N \ /OCH3 (0) 
NafMlen-u-p^inisil-o-nitrotriazolo Cl0Hf)<( | ">N (1) CfH3<^ 

^ \NOt (2) 
4 gr. di o-nitro-p anisilazo>naftilamina vennero sciolti in circa 

500 cc. di acido acetico glaciale e quindi trattati, goccia a goccia, 

/ 



con una soluzione acquosa di acido c r o m i c o : il colore della so luz ione 

passa dal rosso al giallo b r u n o e per di luizione con acqua si separa 

u n a sostanza b r u n a che si purif ica cr is ta l l izzandola da l l ' ac ido acet ico 

glacia le , qu ind i dal c loroformio od infine dal benzolo. Da ques t 'u l t imo 

solvente il composto si separa sotto forma di fini aghe t t i gial lo chiar i 

fondent i a 220-221°. 

Or. 0,100tì di sostanza forni rono cc. l'>,2 di azoto (II0 - 742,678 

t = 10") ossia gr . 0,0174203017. 

H o è su cento par t i : 

Calcolato pe r C 1 7H 1 2X 4O a : Azoto 17.50; t r o v a t o : azoto 17,^2. 

Anche pel compor t amen to coi solventi il nat t i len-n-p-anisi l-o-ni-

t rot r iazolo così o t tenuto si d imost ra ident ico al mononi t roder iva to 

o t tenuto per az ione del l 'ac ido ni tr ico sul naf t i len-n-p-anis i l t r iazolo, 

pe r cui si può a f f e rmare che il n i t r o g r a p p o va a fissarsi in posizione 

orto col metossi le nel nucleo benzolico. 
• N 

Naftilen-n-p-fenetiltrUizolo C 1 0 H / ^ X (1) C6II4 (4) OC t I I 3 

Venne o t tenuto a n a l o g a m e n t e al naf t i len-n-p-anis i l t r iazolo per 

az ione del ca lore sulla p- fene t i lazopnaf t i lamina 

. ( « ) N = N (1) C 6 H 4 ( 4 ) O C , H , , 
C10IT6<^ . Il uat t i len-n-p-fenet i l t r iazolo , pu-

\ 0 N H , 
r if icato nel modo avan t i indicato, si ot t iene cr is ta l l izzato dall 'alcool 
sotto forma di fini aghi b ianchi fondent i a 141°. 

Or. 0,2027 di sos tanza forni rono ce. 25,8 di azoto (H° — 737,104 
t== 10°) ossia gr . 0?02!»H51ii02. 

Cioè su cento par t i : 

Calcolato pe r C 1 K H I : I N S O : Azoto 14,ÓO; t r o v a t o : azoto 1 4 , 4 8 . 

Fac i lmen te solubile nel l ' ac ido acetico bollente, c loroformio, ben-
zolo. Nell 'alcool si scioglie pochiss imo a f reddo, d i sc re tamente a caldo. 

Le p ropr ie tà di questo composto sono in tut to ana loghe a quel le 
del l ' e tere meti l ico p receden temen te descri t to . 

Per az ione del l 'ac ido nitr ico, ope rando nel modo già detto, si 
ot t iene il 

/ O C , H , ( 4 ) 
naftUvn-n-p-feììKtU-o-nitrotrm:nlo C101I / | yX ( 1 ) 0 , 1 1 . / 

' ' \ \ O t (2) 
ohe cristal l izza dal benzolo in tini atrlii «nullo ciliari che fondono a 177°. 
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Gr . 0 ,1354 di sostanza fornirono ce. 19,7 di azoto (H° = 740,045 

t = l f > ° ) ossia gr . 0 ,02258^97. 

Cioò sa cento parti : 

Calcolato per 0 , J I n N 4 0 3 : Azoto lf5.7t> ; t r o v a t o : azoto lf»,68. 

F a c i l m e n t e solubile nel benzolo, meno in ac ido acet ico e nel 

c loroformio. Diff ici lmente solubile in alcool. 

Torino . — Is t i tuto Chimico della 11. "Università. 

Sugli acidi dinitrodimetaarilsalicilici, 
mononitrometarilsalicilici e sul metanitroxantone e derivati 

Nota di ATTILIO PUROOTTI. 

Questi acidi sono stati da me ottenuti dal l 'ac ido d i m e t a d i n i t r o -

ortoclorobenzoico e mononitroortoclorobenzoico, e (juesti due ac idi 

e loro derivati furono da me studiati già da qualche anno e le n o -

tizie re lat ive furono pubbl icate in parte nella Gazzetta Chimica, in 

parte furono sempl icemente comunica te alle Società Chimiche di 

Milano e Roma. 

Riassumo- in questa Nota quanto fu esposto in dette due comuni-

cazioni e le nuove r i cerche da me ora compiute . 

Acidi arilmvtadi iti (rosai icil ici. 

Furono ottenuti fac i lmente dal fenolo e dai C-resoli per azione 

del sale di sodio del l 'acido mefcidinitroortoclorobenzoico sul fenato e 

cresolat i sodici sca ldando ad una t e m p e r a t u r a non superiore a 140°. 

Con i erosoli la reazione non procede così faci lmente, come per 

il fenolo, ne con il rendimento che da questo si ott iene. 

Con i fenoli più complessi non fu possibile ot tenere a lcun prodotto, 

quelli preparati e studiati sono i seguenti : 

yCOOtì 
Acido fenildimctadinitrosaUcilico CrHf(X00)2 \ . -

X 0 - - f V , I I : , 

presenta in cristal l i di color gial lo molto chiaro t rasparent i ottenuti 

dalla soluzione in benzolo. P. f. 148°. Sono solubil issimi in alcool ed 
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etere acetico, assai in acqua e benzolo. Per azione degli alcali e 
quindi di IICI si scinde facilmente in acido dinitrosalicilico e fenolo, 
c o n i a soluzione di cloruro ferrico dà un precipitato rosso. E' isomero 
ad un altro acido fenildimetadinitrosalicilico in cui i due gruppi ni-
trici sostituiscono l'idrogeno di ciascun gruppo benzenico. Il suo etere 
etilico è in cristalli bianchi che fondono a 98°. 

L"acido ortocresildimetadinitrosalicilico ottenuto dall'ortocresolo 
è in m'Malli sottili di colore giallo chiaro molto solubili in alcool ed 
etere, assai nel benzolo e fondono a 130°. 

L'etere etilicof in cristali splendenti, sericei, di color giallo chiaro 
molto solubile in alcool, tonde a 88°. 

XOOH 
L'acido metacresildimetadinitrosalicilico CF H..(N0.2)O\ 

* \Q-C 6 H 4 -CH 3 

ottenuto dal metacresolo, si presenta in aghi giallognoli solubilissimi 
in alcool ed etere e fondono a 164°. 

.COOH 
L'acido paracnsildimetadhutrosaiicilico C6HT(NO..)T 

N ) - C 6 H 4 - C H 3 

ottenuto dal paracresolo presenta gli stessi caratteri del precedente 
e tonde a 1Ó7" 5. 

* 
* # 

I tentativi tatti per ottenere il dinitroxantone corrispondente a l -
l'acido fenildimetadinitrosalicilico non dettero il risultato cercato 
perchè detto acido trattato con acido solforico concentrato a bagno 
maria non si disidrata ed a temperatura più elevata pur non disitratan-
dosi subisce la solfonazione. 

L acido fen ildimetadin il rosai ic il so l fo n ico 

/COOH 
C f i H f ( N O f ) / 

X ) — C 6 H 4 - S ( Y I 

che si forma alla temperatura di circa 150°, si presentii in pagliette 
madreperlacee, brillanti, solubile in acido acetico bollente, fusibile a 
sopra 350° decomponei {usi nello stesso tempo con deflagra/ione. 

Acidi metan itroa r Usa l ic il ic i. 

Questi acidi furon - ottenuti dall 'acido ortoclorometaniu "ht'ìizoico 
e fenoli analogamente ai precedenti ; ma mentre i dinitroacidi si ot-



tengono assai facilmente, per ottenere invece i mononitroacidi è ne-

cessario l'intervento di un catalizzatore che è la polvere di rame e 

riscaldare a circa 170°. 
X O O I I 

Acido vìttanitroftìnilsalicilico Cr,II <NO., . — Si presenta 
~ X OC f i I I , 

in tini aghi bianchi, solubilissimi in alcool, etere, cloroformio: fon-

dono a 168ft. 
X O O H 

Acido ortocresil meta n itrosalicilico — 
~ \ 0 — CfiH4 - CH.j. 

E' in laminette bianche madreperlacee con gli stessi caratteri di so-

lubilità del precedente, fonde a 187-188°. 

Acidi meta e paracresilmetanitrofenUsaiicilici. — Presentano gli 

stessi caratteri dei precedenti e fondono rispettivamente a 172° e 1(>5. 

vOOOH 
Acido timolmetanitrosalicilico C ( >H 3N0 2^ . — Si presenta 

OC i 0Hn 

in sottilissime laminette bianche solubilissime in alcool ed etere fu-

sibili a 1779. 
COOll 

L'acido resofxinìnetanitrosalicilico C,;H3NO ^ / in cr i-

fusibili 

* \ ) C 6 H 4 O H 

stalli giallognoli assai solubili in alcool poco in etere 

a 212°. 

La reazione procede con difficoltà, il rendimento ò debole. Non 

fu possibile ottenere un prodotto rispondente alla forinola 

y O — C6H3NO2COOH • 
c 6 h 4 

— C6H3N02 — COOH 

Metanitrova n ione 

/°\ 
X X K 

L'acido metanitrofenilsalicilico perde facilmente una molecola di 

acqua trasformandosi in metanitroxantonc. 

O \ / \ 

OoN 

0 \ / \ 

\ / \ C O , H 

Anno X L I V — Parte I 

0 . , N 

T I LO 

\ / \ c o / \ / 
43 



Una parte di acido metanitrofenilsalicilico fu disciolto in circa 
10 parti di acido solforico concentrato (ds. 1,82) e mantenuto per circa 
due ore in bagno maria bollente e quindi versato in acqua fredda. 
Si separa così una polvere cristallina bianca tendente al grigio presso 
che insolubile nei solventi comuni. 

Riscaldata non fonde, ina si decompone con deflagrazione. 
Data la pressoché sua insolubilità non si potè ottenerlo perfet-

tamente puro ; tuttavia una determinazione di azoto dette risultati 
abbastanza soddisfacenti. 

Calcolato per C^OjI I .N: N 6,0 6 ; trovato: X ° / o 5,1. 

Dei derivati nitrici dello xantone non si conosceva nessun ino-
nonitroderivato mentre erano noti due dinitroderivati (*). 

La posizione del gruppo nitrico in meta risulta chiara da quella 
•dell'acido metanitrofenilsalicilico da cui deriva e dalla sua trasfor-
mazione in ossixantone p. f. 2:n°. 

Il metanitroxantone viene ridotto facilmente dal solfuro di am-
monio ad aminoderivati. 

Mvtiuuììhhhi'antone 

H , X - C f,II3< ) C , H 4 

Il metanitroxantone ben polverizzato viene posto in sospensione 
in alcool a cui si aggiunge un eccesso di ammoniaca, si satura con 
idrogeno solforato e si riscalda dolcemente tino a che tutto il nitro-
xantone è entrato in, soluzione. 

Si separa lo zolfo che si ò precipitato e la soluzione alcoolica si 

evapora a siccità. 
11 residuo viene ripreso con acido cloridrico diluito a caldo e 

da questa soluzione mediante un alcali si precipita lamidoxantone 

in polvere gialla. 
Si purifica cristallizzandolo dall'alcool e si presenta in laminettc 

splendenti di un bel colore giallo cedrino che fondono a 205°. 
Il metaamidoxantone e assai solubile in alcool caldo, poco in 

etere e benzolo, insolubile in acqua. 
Calcolato per C t 3 0 ,H,N : N 7 0 ; trovato: X 7 a H.»14. 

ih AViclielhaus e Salzemann, Ber.. 10, 1401. 



Si combina facilmente con gli acidi ed il cloridrato si presenta 
in aghetti bianchi assai solubili in acqua pochissimo in acido clori-
drico anche diluito. 

Acet il metaamido.r anione 

CH3 - CO - NH - C6H5< >C6H4 
N x k 

Si ottiene facilmente scaldando l'amidoxantone con un eccesso 
di anidride acetica che si separa poi per evaporazione e quindi con 
trattamento con acqua. 

Si presenta in fini aghi bianchi per cristallizzazione dall'alcool ; 
e assai solubile in etere acetico, poco in acqua, fonde a 178°. 

Calcolato per C H H U 0 3 N : N % 5 . 8 0 ; trovato: X °/0 5 ,71 . 

* 
* * 

Il metaamidoxantone in soluzione cloridrica si diazota facilmente 
con nitrato di sodio e la soluzione per ebollizione si decompone la-
sciando precipitare sopratutto raffreddandosi una sostanza bruna che 
convenientemente purificata si mostrò identica al monossixantone 
p. f. 231 ottenuto da Michael dall'acido salicilico ed idrochinone (*). 

Il diazoxantone si comporta con i fenoli nella maniera generale 
con cui reagiscono i diazocomposti ; infatti se alla soluzione del dia-
zoxantone si aggiunge acetato di sodio in eccesso ed un fenato in 
proporzioni cquimolecolari, si producono precipitati diazossiderivati 
variamente colorati. 

Il fenolo dà un precipitato giallo, il ^-naftolo un bel precipitato 
rosso scarlatto insolubile nei principali solventi, leggermente in al-
cool, fusibile a 255°. 

Il colore può essere anche prodotto direttamente sulla fibra di 
cotone. 

Credo che sotto questo di vista, la produzione cioè di nuove so-
stanze coloranti, ramidoxantone possa riuscire interessante tenuto 
conto anche che al gruppo dello xantone appartengono alcune impor-
tanti sostanze coloranti naturali. Tenuto conto, poi. che l'acido clo-

({) Ami., 5, 21 
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robcnzoico orto, che e il punto di partenza che ini ha condotto al-

l'ainidoxantonc. oggi si produce industrialmente anche se la produ-

zione deiramidoxantone può riuscire non soverchiamente onerosa e 

perciò industrialmente pratica. 

Portici — R. Scuola Superiore di Agricoltura. 

Sul calore specifico delle leghe metalliche 
costituite da soluzioni solide. 

Nota di L ROLLA. 

1. La teoria elettronica dei metalli, generalizzata, per quanto ri-

guarda i fenomeni termoelettrici, da Schenck ('), porta alla conse-

guenza che, nelle soluzioni solide metalliche, dentro certi limiti di 

concentrazione, è verificata, per la pressione degli elettroni, una legge 

che ha la stessa forma di quella di Babo (*). 

La forza termoelettrica per la differenza di un grado di tempera-

tura, alla saldatura di due metalli A , H 6 

£a.b - K In -ry- --- k In X B 

dove I \ , PB sono le pressioni degli elettroni liberi, proporzionali al 

loro numero XA , XB > nell'unità di volume, e k una costante. Se A è 

una soluzione solida , sufficientemente diluita , l'esperienza dice 

che eAiB e negativa e NA <[ XB 

ossia 

Pa < Ph • 

Nel caso di una soluzione solida metallica diluita, si trova che 

( 1 ) 

quando s intenda indicare con X ' il numero degli elettroni del me-

tallo solvente nell'unità di volume, e con Njì la concentrazione degl i 

elettroni del metallo sciolto. 

La (1), a meno del segno, fu, ricavata da Schenck partendo. 

( ' ) Ann. rtur Phvnik., 32, 261 (1910). 
(*» l imon i l i , Ann. der Physik.. 3.?, «9J (1910;; 3'>, 162 (1911). 
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dall'ipotesi della validità della logge di Wiedemann e Franz. Senon-

chè a questa bisognerebbe rinunciare se ci volesse porre dal punto 

di vista della teoria dei quanti, in base alla quale non ò ancora 

possibile considerare la conducibilità calorifica I1). 

Una teoria dei fenomeni termoelettrici fondata sull'ipotesi dei 

quanti deve necessariamente venire a modificare il modello elettro-

nico finora generalmente accettato. Bernoulli (2) ha fatto recente-

mente un tentativo interessante, immaginando che la forza termo-

elettrica sia dovuta al fatto che il numero degli urti fra atomi ed 

elettroni sia accresciuto, a parità di elettroni, in causa delle oscilla-

zioni atomiche, cosicché, se due metalli hanno un egual numero di 

elettroni liberi nell'unità del volume, quello che è costituito di atomi 

le cui oscillazioni sono caratterizzate <l:\ una più alta frequenza, perde 

più elettroni per diffusione attraverso la saldatura che quello i cui atomi 

compiono oscillazioni più lente. E quest'ultimo viene a essere termo-

elettricamente negativo. 

La teoria di Bernoulli, ammessa la (1), viene alla conclusione 

che, in prima approssimazione, la forza termoelettrica fra una solu-

zione solida il metallo solvente, è data da 

dove V indica la frequenza atomica media della lega, v la frequenza 

atomica del solvente, e ' il punto di fusione (in gradi assoluti) della 

lega e e il punto di fusione del solvente. La (2) e ricavata ammet-

tendo la forinola di Lindemann (:ì) : 

(m = peso atomico; v = volume atomico), e supponendo che, per 

per approssimazione, il volume atomico medio della lega (s'imma-

gina molto diluita) sia eguale al volume atomico del solvente. 

Ma la (2) può considerarsi, in certo modo, come una particola-

rizzazione della formola ricavata da Koref (4) e verificata in parecchi 

(') Cfr. Wien, Ber. der preuss. Ak. i. Wissenschaften, 1913, 184 
(«) Zeit. ftir Elektroehemie, X V I I (15)11) 689. 
(•<) Pliys. Zeit., IX, 609 (1910). 
(<) Phya. Zeit. X I I I , 184 (1912). 



casi (*), secondo quale, in ciscun composto binario di punto di fu-
sione Tf \ la frequenza di ciascun atomo componente diventa 

v = v ] / f , (4) 

quando Tf indichi il punto di fusione dell'elemento di frequenza v, 
allo stato puro. 

Anche per le soluzioni solide vale la stessa forinola. L'esperienza, 
come si vedrà nel seguito, dimostra infatti che non sempre il calore 
specifico di una lega binaria i cui componenti siano miscibili in tutti 
i rapporti allo stato solido e liquido, si può calcolare dai calori spe-
cifici dei componenti allo stato puro, mediante la regola del miscu-
glio. Dunque la frequenza atomica di un metallo, non solo quando 
questo entra in una combinazione chimica, ma anche quando si 
scioglie in un altro allo stato solido, non conserva il proprio valore. 
E il punto di fusione per le soluzioni solide, si può definire come 
quella temperatura alla quale le ampiezze delle oscillazioni atomiche 
diventano tali che gli atomi vicini, del solvente e del soluto, ven -
gono a toccarsi. Dunque la frequenza atomica di ciascun componenie 
viene a essere data da una formola analoga alla (3) dove, al posto 
di 9 di v c'è il punto di fusione Tfr e il volume atomico del me-
tallo nella lega. Ma quando si ammetta, come è ben verosimile, che 
v possa essere posto uguale a quello dell'elemento allo stato puro, 
si ha 

i / T ' V = 2.8,10+121/ — L - , 
! mv 2/3 

dalla quale, combinandola colla (3), si ricava immediatamente la (4). 
Con ciò si viene ad affermare che la frequenza atomica di un 

metallo in una lega costituita da una soluzione solida, dipende dalla 
concentrazione di questa. Alla curva di fusione corrisponde una 
curva di frequenza atomica per ciascun metallo componente ; e le for-
inole che servono per calcolare quelle saranno, in generale, facil-
mente generalizzate per il calcolo di questa. 

Si potrà scrivere, per esempio, in base alla teoria del Van Laar (*), 

(') Rolla, Gazz. chini, it., 1913, II, 545. 
« I quanti di energia t1 il principio di Xornst » Pisa 1914, pag. 80. 
(*) Zeit. fiir phvs. eh. 63, 210 (190S). 



in prima approssimazione, che il rapporto fra le frequenze atomiche 
di due metalli in lega e allo stato puro è dato da: 

supposto che .v , ì - x siano le concentrazioni rispettive dei due com-
ponenti nella lega allo stato liquido e x ' , le corrispondenti con-
centrazioni allo stato solido ; T{ , Tt i punti di fusione dei due me-
talli allo stato puro ; q{ , i loro calori di fusione e ^ , , y t 

delle costanti. 
La frequenza atomica, che non è una proprietà caratteristica 

dell'atomo, ma dipende dallo stato particolare in cui e3so si trova 
viene ad essere così data come funzione della composizione della 
lega e del calore di miscibilità. E la differenza fra la frequenza ato-
mica di un metallo allo stato puro e in lega raggiunge un valore 
massimo quando la concentrazione della soluzione solida ò uguale a 
quella del liquido della fusione. 

Questa legge riguarda solo i punti di minimo, perchè, in ac-
cordo colle considerazioni teoriche di Van Laar (A), non si sono an-
cora trovati dei sistemi, costituiti da due metalli miscibili in tutti i 
rapporti allo stato solido e liquide, il cui diagramma di fusione pre-
senti un massimo. 

2. La conferma sperimentale della (4) si può avere studiando 
una qualunque proprietà delle soluzioni solide che dipende dalla 
frequenza atomica dei componenti : per . s., la conducibilità elettrica (•) 
o il calore specifico. 

Quanto ai calori specifici, sebbene esistano molte misure non 
si conosce una ricerca sistematica completa, guidata dalla teoria. 

Tuttavia, sebbene su leghe di altra natura costituite da composti 
definiti, Schimpff nel Laboratorio di Tammami ha fatto delle de-

(1) Zeit. ftir phya. eh., 63, 236 (1908); 64, 272 (1108). 
(2) Cfr. per es. Wien, Ber. d. preuns, Ak. der Wissenscli., 1913, 184. 
(3) C. Landolt-Bttrnstein-Roth (1913) pag. 777 e sog:. 
o Zeit. fiir phys. eh., 7 A 257 (1910). 

V 

q, x' 
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terminazioni molto accurato, dalle quali risultarono in modo non 

dubbio delle regolarità che indicano l'esistenza di una legge g e -

nerale. 

Si può ritenere in sostanza che, ogniqualvolta il punto di fusione 

della lega e più aito di quello dei componenti, o, per lo meno, assai 

più alto di quello dei componenti, il calore specifico è minore di 

quello calcolato colla legge di Kopp. La differenza tra il valore cal-

colato e quello trovato non cresce sempre regolarmente al crescere 

della differenza tra i punti di fusione della lega e dei componenti, 

sicché, non sempre la (4) se si estendesse a questo caso, sarebbe ve-

rificata. Ma non bisogna dimenticare che Taddittività del volume 

molecolare e un'ipotesi che non sappiamo fino a qual punto sia va-

lida, e la (1) stessa ha sempre il carattere di una forinola approssimata. 

Non va passato sotto silenzio lo studio di Laborde ('), il quale 

stàbili che, nelle leghe F e - S b , il calore specifico è sempre maggiore 

di quello che prescrive la regola del miscuglio. 

Ciò è in conformità col diagramma di fusione. 

Quando si applichino le formule della teoria dei quanti per il 

calcolo dei calori specifici dei corpi solidi monoatomici si ha modo 

d'interpretare questi risultati, che prima d'ora rimanevano solo dati 

empirici . 

Per eseguire una ricerca sistematica sulle soluzioni solide me-

talliche, io ho considerato le leghe di 

argento-oro 

oro-rame 

rame-nichel 

nichel-manganese 

manganese-rame 

La curva di fusione dei sistemi argento-oro; rame-nichel, come 

è noto, non ha punti in cui la tangente sia parallela a l l ' asse delle 

concentrazioni (-). Quelle dei sistemi: Oro-rame; nichel-manganese; 

manganese-rame hanno un minimo in corrispondenza rispettivamente 

dell'Hiì 0/o in peso di Oro, del °/0 in peso di Nichel e del :>2 % in 

peso di Manganesi' 

0) Beibliittrr, 1896, 858. 
(•) Cfr. Lamlolt-Bnnistrin-Rotli, (1913), pap. 642, 674. 
\*) LatuloIt -B">nisteiu-Roth (1»13) pai: 655, 586, 674. 



L'elenco seguente comprende le leghe studiate : 

TABELLA 1. 

Leghe 
Concentrazione 

(percentuale 
in peso) 

Temperatura 
assoluta 

di fusione 
della lega 

Temperatura assoluta di fusione 

dui costituenti 

Ag Au Cu Ni' Mn 
Ng-Au Au 20 °/0 1279 1233 1336 

Au-Cu Cu 20 °/0 1157 1336 1356 — 

Cu-Ni ( 
( 
/ 

Ni 5 % 

Ni 10 °/0 

Ni 5 o/0 

1360 

1480 

1493 

1356 1724 
-

Ni-Mn ( 
( Ni 10 o/o 1458 — - 1724 1533 ( 
( 

Ni 45 °/0 1295 

Cn-Mn ( 
( 

Mn 10 tì/o 
Mn 32 °/0 

1263 

4228 
1356 1533 

I calori specifici furono misurati con il calorimetro a blocco di 
rame descritto da Koref (') e quello a toluolo, tipo Fabre e Silber-
mann, modificato da Schottky (*): il primo serve bene per le basse 
temperature e l'altro per quelle comprese tra 0° e 25°. L'errore» me-
dio che si commette è sempre inferiore all'uno per cento. 

Prima di sperimentare colle leghe e stato necessario fare delle 
misure sui metalli con cui esse erano state preparate. 

Quésti provenivano dalla fabbrica Kahlbaum di Berlino. I ri-
sultati furono i seguenti : 

( l| Ann. der Phys. 26ì 49 (1911). L'apparecchio fu costruito per me 
dal sig. A. Hoeuow, meccanico all'latitato di Chimica fisica di Berlino. 

(~| Phys. Zeit, X. 634, (1909). 



— 191°,0 

0" 

0° 

Calorimetro a blocco, di rame. 
# 

T A B E L L A I I . 

Oro. 
to . ti - S E C ^ 

— 190°,3 — 81°,2 24,83 0,725 0,0292 
- 188°,0 — 79°,8 » 0,717 0,0289 

— 188°,9 — 78°. 9 » 0,732 0,0295 
0 - 770>1 » 0,762 0,0307 

0 — 76°,3 » 0,747 0,0301 
Argento 
g » E 

20,49 1,012 

77°,9 

77°,4 

2,157 

2,148 
Manganese 

5,758 

5,994 

Cgp Cp 
0,0494 

5,351 
— 190°, 6 — 82°, 1 » 1,020 0,0498 

0 - - 76",8 » 1,106 0,0546 

0 — 77°.4 » 1,094 0,0534 
Kanie 

to t, S E c Cp 
— 190°, 5 — 80°, 9 21»,54 2,133 0,0722 0,0722 

4,577 
— 191°,8 — 81", li » 2,121 0,0718 

0 — 75°, 1 » 2,546 0,0862 
5,467 

0 — 74°,8 » 2,534 0,0858 
5,467 

» 
Nichel 

to ti S E Csp c P 
— 188°, 3 — 81°,4 22,64 1,854 0,0819 22,64 

4.812 
— 188°,9 — 82°, 1 » 1,859 0,0821 

0,0953 

0,0949 
5,580 

to t, S. E C8p 
189°,2 — 80°,3 18,6 1.726 0,0928 

188",8 — 81 ,1 » 1,719 0,0924 
0" — 76",! 9 1,908 0,1026 

0U — 76°,4 » 1,897 0,1020 

4,994 

5,517 



653 » 
In questa tabella, t0 indica la temperatura centigrada iniziale 

della sostanza, ti la temperatura finale corretta, del blocco di rame, 

g il peso in grammi del metallo, E l'effetto termico in calorie, Cap il 

calore specifico e Cp il calore atomico medio. I metalli erano tutti 

in piccoli blocchi cilindrici. Coll'altro calorimetro, mantenuto alla 

temperatura del ghiaccio fondente, mentre i metalli venivano riscal-

dati in termostato a 25° (+* 0,,J1), si ebbe: 

» 
(Calorimetro a toluolo). 

TABELLA I I I . 

Oro 

g K Ctp Cp 

24,83 0,780 0,0314 
0,7(57 0,0309 5,993. 
0,770 0,0310 

Argento 

e E C.p Cp 

20,49 1.127 0,055 
» 1,137 0,0.055 5,966 

1,135 0,0554 

Rame 

g E C9P Cp 

14,52 1,297 0,0893 
1,302 0,0897 5,683 
1,295 0,0892 

Nichel 

g E C.p Cp 

12,39 1,189 0,0960 
» 1,19»; 0.0966 

5,651 

Manganese 

g E C.p Cp 
9,62 1,011 0,1051 

1,002 0,1042 5,641 

1,005 0,1045 

Le misure sulle leghe della Tabella I dettero i seguenti risultati : 



— 190°, 1 
— ino ,4 

0 
0 

— 189°,4 
— ino 

o 
o 

- 188"7 
— 188 ,3 

0 
0 

— 188°, 2 
— 188 ,0 
- 188 ,1 

0 
0 
0 

to 
— 139°,3 
— 183,»; 

0 
0 

— 190u,l 
- ino ,<; 

o 
o 

T A B K L L A I V . 

(Calorimetro a blocco di rame). 

Lega Ag-Au [Au 20 °/0] 
U g E Csp 

— 78",1» 6,44 0,297 0,0451 
— 7!) ,2 > 0,294 0,0457 
— 77 ,9 » 0.318 0,0494 
— 77 ,5 » 0,319 0,049G 

Lega Au-Cu [Cu : 2O°/0] 
t, g E CBp 

— 80" 2 6.59 0,260 0,0395 
— 80 ,7 > 0,255 0.0387 
— 77 ,4 » 0,284 0,0432 
— 77 ,9 » 0,282 0,0428 
Lega Cu-Ni [Ni : 5 %] 

t, g E C.p 

— 79°,9 23,80 1,747 0,0734 
— 7 9 , 2 » 1.733 0,0728 
— 7») .1 » 2,075 0,0872 
— 75 .8 » 2,104 0,0884 

Lega Cu-Ni [Ni : 10 '%] 
t, g E C.,, 

— 78."3 24.36 1,793 0,0736 
— 79, 1 » 1.781 0,0731 
— 79. 9 » 1,790 0,0735 
— 74. 6 » 2,124 0.0872 
— 74, 8 » 2,129 0.0874 
— 75 ,1 » 2,141 0.0879 
Lega Ni-Mn |Ni : 5 "/oj 

t, g E Csp 

— 80",4 20,31 1,872 0,0922 
— 80 ,2 » 1,885 0,0928 
— 71 .8 » 2.132 0,103 
— 7 5 , 3 » 2,032 0,105 
Lega Ni-Mn [Ni :10° / o ] 

t, g E CBp 

— 79°,5 21,46 1,983 0,0924 
— 79 ,8 » 1.974 0.0920 
— 75 ,6 » 2,225 0.1037 
— 75 ,1 » 2,229 0,1039 
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Lega Vi-Mn [Ni 
t« ti g E c 9]> 

— 188°, 9 — 78°, 2 22,32 2 056 0.0921 
— 1*8 ,3 — 77 ,9 y> 2,065 0,0925 

0 — 70 .1 » 2,433 0,109 
0 — 75 ,8 » 2,344 0,105 

Le a Cu-Mii [Mn : 10 °/0] 
to t, g E C 

— 189°,2 — 79°,4 20,40 1,579 0.0774 
— 189 ,5 - 79 .9 » 1.567 0.0768 

0 - 7 2 .1 » 1,817 0,0891 
0 — 74 ,9 » 1.840 0,0907 

Lega Cu-Mn [Mn : 32 «Voi 
to t, g E n v'8p 

— 188". 9 - 78'\7 21,11 1.750 0,0829 
— 188 ,4 — 78 ,1 » 1.741 0.0825 

0 — 76 ,2 » 2,007 0,0951 
0 — 75 ,9 » 2,029 0,0961 

TABELLA V . 

(Calorimetro a toluolo) 

Leghe g E 
(valore medio) 

Cgp 
(valore medio) 

Ag-Au (Au : 20 »/0) 6,44 0,330 0,0513 
Cu-Au (Cu : 20 » ) 6,59 0,288 0,0437 
Cu-Ni (Ni : 5 » ) 10,74 0 973 0,0906 
Cu-Ni (Ni : 10 » 12,14 1,102 0,0908 
Ni-Mn (Ni : 5 » ) 13.19 1,401 0,1062 
Ni-Mn (Ni : 10 » ) 14,01 1,535 0,1096 
Ni-Mn (Ni : 45 » ) 15.25 1,662 0,1109 
Cu-Mn (Mn : 10 » ) 12,46 1,180 0,0947 
Cu-Mn (Mn : 32 » ) 11,21 1,109 0,0989 

Calcolando coi valori delle tabelle II e I I I , mediante la regola 
del miscuglio, si avrebbero, per la temperatura assoluta media T -137, 
T = 25U, T = 285, i seguenti valori i 



T A B E L L A V I . 

Lega Ag-Au [Au : 20 <70] 

Temp. assol. media C9]) (cale.) C8p (trov.) Diff. percentuale 
137 0,0455 0.0451» + 0,9 
324 0,0493 0,0495 - r 0,4 
285 0;0505 

Lega Cu-Au 

0,0513 

[Cu : 20 °/J 

Temp. assol. media ('„,, leale.) C9p (trov.) Diff. percentuale 
1:57 0,0378 0,03!» 1 -f 3,4 
234 0,0415 0,0430 3,6 
283 0,0428 

Lega Cu-Xi 

0,0437 

[Ni : 50 "/ol 

+ 2.1 

Temp. assol. media C,p (cale.) Cg,, ftrov.) Dift. percentuale 
1:17 0,0725 0,0731 + 0,8 
234 0,0863 0,0878 - r 1,9 
285 0,081(7 

Lega Cu-Xi 

0.000»; 

[Ni : 10 o/0j 

+ 1,5 

Temp. assol. media C8p (cale.) Clp (trov.) Diff. percentuale 
137 0,0730 0.0734 + 0,55 
234 0,0831) 0,0875 + 0,7 
285 0,0901 

Lega Xi-Mn 

0,01 >08 

[Sì : 5 0 ,,] 

-r 0,7 

Temp. assol. media C.p (cale.) C„p itrov.) Diti, percentuale 
137 0,0897 0,01» 25 -f 3,1 
234 0,1011» 0,1030 -r 0,9 
285 0,1042 

Lega Xi-Mn 

0,l0i; 2 

[Ni : 10 

+ 1,9 

Temp. assol. media C„p (cale.) C8p (trov.) Diff. percentuale 
137 0.0! » 15 0,O!»22 - r 0,7 
234 0,101(5 0,1 U38 + 2,2 
285 0.1038 

Lega Xi-Mn 

0,101*0 

[Ni : 45 ',0] 

+ 4,4 

Temp. assol. media CSp icalc.) Csp (trov.) Diff. percentuale 
137 0,0878 0,0923 + 5,1 
23 4 0.0991 0,1070 + 7,!» 
285 o,10i)9 0,1104 + 9,1» 



Lega Cu-Mn [Mn : 10 °/0] 

Teuip. asso], media Csp (cale.) CBp (trov.) Dift. percentuale 
137 0,0741 0,0771 - f 4,0 
234 0,0876 0,0899 + 2,6 
285 0,0909 ' 0,0947 + 4,2 

Lega Cu-Mn [Mn : 32°/ 0] 

Tenip. assol. media C8p (calo.) Cgp (trov.) Diff. percentuale 
137 0,0786 0,0827 -h 5,2 
234 0,0912 0,0956 + 4,8 
285 0,0943 0,0989 + 4,9 

Si deve concludere che, ad eccezione delle leghe di argento-oro; 
rame-oro ; rame-nichel, delle quali il calore specifico trovato diffe-
risce di così poco da quello calcolato colla regola del miscuglio, da 
poter senz'altro considerare i due numeri come praticamente coinci-
denti, negli altri casi, abbiamo delle deviazioni assai notevoli. Queste 
sono tutte previste dalla teoria. E, ponendoci dal punto di vista quan-
titativo, è possibile vedere fino a qual punto le tensioni teoriche 
sono confermate dall'esperienza. 

Intanto si può calcolare la frequenza atomica di ciascun com-
ponente colla (3), ossia dal punto di fusione e dalle densità. In tal 
modo, se il metallo fosse da considerarsi come pluriatomico, si ver-
rebbe evidentemente ad avere un criterio approssimativo circa il 
valore della frequenza media. Per i metalli considerati, si ha come 
è noto (') : 

Metili! o •ÌV 1,3 = 4,80 . 10-1'J 

Ag 213 
Au 123 
Cu 330 
Ni 301 
Mn 277 

Indi, coi valori della Tabella I, mediante la (4) si calcola la 

(') Cfr. Thoorotischo Cheuiio, ed. 1913, p. 262. Biltz — Zoit. fili- Elek 
trochomie, X V I I , 670, <1911). 



TABELLA V I 

Lega 

Ag-Au (Au : 20 %) 
Au-Cu (Cu : 20 » ) 
Cu-Ni (Ni : 5 » ) 
Cu-Ni (Ni : 10 » ) 
Ni-Mn (Ni : 5 » ) 
Ni-Mn (Ni : 10 » ) 
Ni-Nn (Ni : 45 » ) 
Cu-Mn (Mn : 10 » ) 
Cu-Mn (Mn : 32 » ) 

Ag 
217 

Au 
121 

115 

Cu 

305 
330 
331) 

Ni Mn 

267 
274 
280 
276 
260 

318 
302 

271 
260 
254 
241 
238 

Con questi dati, si calcolano i calori atomici a pressione co 
stante dei metalli in lega mediante lo t'orinola (l) : 

C, | x 

jiv 
T 

2T I ^ 

|Sv_ 
T 

(e - 1 ) * 

+ 
liL 
\2T 

,Jv 
e 2T 

,iv 
O'P 

( e ' - l j 2 

+ A ^r C2
P (3! 

nella quale R è la costante dei gas espressa in calorie ; T rappre-
senta la temperatura assoluta a cui fu fatta la determinazione : A è 
una costante universale uguale 0,0214. Si hanno così i valori : 

(') Nernst e Liudumaini, Zeit. flir Elektr. XVII, 820 (1911 ) 
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TABELLA V i l i . 

Lega Temp. ass. 
media 

Calori atomici calcolati 
di metalli nella lega 

A g An Cu Ni Mn 

Ag-Au [AQ : : 20 °/o] 137 5,327 5,808 — 

» » » 234 5,818 5,! >22 — 

» » » 285 5,9112 6 010 — 

Au-Cu (Cu : 20 'V0l 134 5,824 4,723 
» 234 6,042 5.()03 — 

» » 285 6,100 5, » 72 — . 

Cu-Ni (Ni : 5°/.) 137 4,57 5,160 
» > » 234 5,501 5,696 

» » 585 — 5,704 5,850 

Cu-Ni (Ni : 10 <7„) 137 4,550 5,122 
» » > 234 0,470 5,670 
» > » 255 5,681 5,732 

Ni-Mn (Ni : i o % ) 137 4,911 4,94» 
3» » » 234 5,552 5.566 
» » » 285 - — 5,985 5,710 

Ni-Mn (Ni : 45 % ) 137 1,876 4,998 
» » 234 5.654 5,(538 

» » » 285 5,723 5 844 
Ni (Mn (\Ti : 137 5,004 5,092 

» » 234 5,719 5,807 
» » 285 5,885 5,939 

Cu-Mn (Mn : 10 <7o) 137 4,632 5,130 

» » » 234 5,503 5,766 

» * » 285 5,801 5,894 

Cu-Mn (Mn : 32 °/0) 137 4,775 5,193 

» » » 234 5,51)6 — 5,852 
> » » 285 5,846 5,944 

St * ora, in base a questi numeri. si pone 

Calore specifico della lega — 

C V £ 
A ' 

- i ' 
C"p g " 

f f 

+ g " 
16) 

dove ( y , C'p sono i calori atomici calcolati nella tabella V I I pei 

corpi il cui peso atomico è rispetti v a i n e : . V , A " ; e g ' , g " sono i 

pesi rispettivi dei due metalli nella lega, ha : 

A n n o X L I V — l 'u r to 1 44 



T A H K L L A V i l i . 

L ega Temp. assoluti! Calure specifico 
media calcolato trovato 

A g - A u [Au : 20 o/o) 137 0,0453 0,0459 

» » » 234 0,041)1 0,0459 

> >• » 285 0,0505 0,0513 

C u - A u [Cu : 20 «/„] 137 0.0384 0,0391 

> » » 231 0,0421 0,0430 

» » » 285 0,04211 0,0437 

Cu-X i [X i : 5 "/J 137 0,0728 0,0731 

» * » 234 0,0870 0,0878 

> > » 285 0,0902 0.090(1 

Cu-Ni [Xi : i o % ] 137 0,0730 0,0734 

» » » 234 0,0871 0,0875 

» » » 285 0,0903 0,0908 

Ni-Mn [N i : 5 % ] 137 0.0913 0,0925 

> y> » 234 0,1028 0,1038 

» » » 285 0,105U 0.1 Oli 2 

Ni-Mn [N i : io %,] 137 0,0917 0,0922 

» » » 234 0,1044 0,1038 

» » » 285 0,1057 0,1090 

Ni-Mn [Xi : •ir» tì/u] 137 0.0903 0,092 > 

» » » 234 0.1031 0,1070 

t> » 285 0,1057 0.1109 

Cu-Mn [Mn : 10 "/,,] 137 0.0752 0,771 

» » » 234 0.0885 0,0899 

» » » 285 0,0930 0,0947 

Cu-Mn [Mn : : a 2 "/,,] 137 0,0*17 0,0827 

» » » 231 0,09 11 0,095i) 

» » » 285 o,()9t;i; O.U989 

Si ha dunque un buon accordo fra la teoria e l 'esperienza. Anche 

se esso non e perfetto, resta dimostrata, almeno qualitativamente, 

l'esistenza delle curve di frequ< i n ' " i atomica. Effettivamente si tratta 

di piccole dif ferenze che soltanto con apparecchi di grande sensibi-

lità si riesce ad apprezzare con sicurezza. 

Ne l caso delle leghe di nichel e manganese, di rame e manga-

nese e di rame e oro . la cui concentrazione corrisponde ai punti 



GCl 

<di minimo delle curve di fusione, il fenomeno si apprezza partico-
larmente bene : nelle leghe di rame e nichel, essendo il punto di 
fusione compreso tra quelli dei componenti, i calori atomici del rame 

-e del nichel diventano rispettivamente minore e maggiore di quelli 
degli elementi allo stato puro. Così la regola del miscuglio viene ad 
essere verificata, almeno per un largo intervallo di concentra-
zione. 

Ciò risulta anche dalle misure di Jìiger e Diesselhorst (li che ri-
guardano la costantana [(50 % di rame e 40 % di nichel]. 

Per le leghe di argento e oro si deve fare la stessa osservazione: 
senonchè qui» in ogni caso, il punto di fusione differisco relativa-
mente assai poco da quelli dei componenti. E il calore specifico è 
praticamente eguale a quello della corrispondente miscela greggia 
dei due metalli. 

Il principio stabilito da Tammann (-), secondo il quale un corpo 
che si presenta in due stati diversi ha un più grande calore speci-
fico quando il suo contenuto in energia e maggiore o, in altri ter-
mini, quando, nel passaggio allo stato in cui il calore specifico è 
minore l'energia che si libera è positiva, vale per ciascun compo-
nente delle leghe prese in esame. Intanto, ammettendo il fatto spe-
rimentale che le curve di fusione di due metalli miscibili ili tutte 
le proporzioni allo stato solido è liquido non presentano un mas-
simo (l), si deduce immediatamente che il calore di trasformazione 
allo stato solido di due metalli che passano dallo stato libero a 
quello speciale che caratterizza la soluzione solida, è solo di rado 
positivo. Infatti, in tale ipotesi, bisognerebbe che il calore atomico 
di ciascuno diventasse, nel nuovo stato, più piccolo, in conseguenza 
della (4) e dalla <5). 

(Quando la curva di fusione è sempre crescente o decrescente, 
non si può, a priori, affermar nulla: infatti il calore specifico di uno 

(4> Landolt, Bttnistein, Botli (1913), pag. 754. 
(-) «t Krystallinieren unti Sehinelzen », pag. 25. 
|:i) 1/oceeziouo sarebbe* formata delle loglio di Pb-Tl : Bi-Tl ; ma qui 

si hanno probabilmente tinello combinazioni di composizione variabile ri-
cordate da Bruni (Feste Lesiniceli nnd Isomorpliirtinns, pai:. HI) o studiato 
da KurnakoAv [Zeit. f. anor<r. eh. S% 200 il913»]. 
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dei metalli diventa maggiore e quello dall'altro, minore. Si può af-
fermare però, che quando la curva di fusione è a minimo, il calore 
di miscibilità allo stato solido deve essere negativo. 

Genova — Laboratorio di Chimica General»* della E. Università 

Sull'azide dell'acido anaftil-carbammico 
Azione del reattivo di Grignard sulle azidi 

dell'acido carbaramico. 
Nota di E. OLIVERI-MANDALA 

Si rendeva interessante la preparazione di qualche altra azide, 
per vedere quanta influenza potessero esercitare sulla stabilità di 
esse altri radicali. Ad eccezione delle azidi dell 'acido cloro e bromo 
metil-carbammico, instabilissime, le azidi con radicali (alchilici) grassi, 
si saponificano con l 'acqua lentamente a freddo, molto rapidamente 
a caldo. La reazione acida che si osserva quando queste azidi si 
sciolgono in acqua, è dovuta quindi alla formazione di acido azo-
tidrico, come lo dimostrano le reazioni cromatiche col percloruro di 
ferro ; allo stato puro ed in solventi anidri non hanno affatto rea-
zione acida. E in' accordo alla loro natura neutra, sta di fatto che 
il diazometano, che pure eterifica l ' idrogeno delle aldeidi, non reagi-
sce in soluzione eterea. Le azidi con radicali aromatici, a differenza 
di quelle con radicali grassi sono molto stabili e l 'acqua le saponi-
fica solo dopo lungo riseahlaniento in tubo chiuso alla temperatura 
che varia da 110°-140'\ 

Azhta (lnirtwitlo % -ìiaftil-earhammir > 

NH.CO.Nj 

Si ottiene quest 'azide tacendo gocciolare lentamente Tisoeianato 
ai a-naftile in una soluzione eterea di acido azotidrico o molto più 
facilmente decomponendo una soluzione acquosa concentrata di azo-
tui sodico con la quantità calcolata di acido cloridrico f 1-1) ed ag-



giungendo poi a piccole porzioni l'isocianato. Se si agita fortemente 
il liquido, Tisocianato passa gradatamente in soluzione mentre pre-
cipita l'azide in un ammasso di cristalli. Con questo metodo molto 
più spedito del primo, si ottiene l'azide impura, perchè parte del-
l'isocianato reagisce con l'acqua. 

Mescolando soluzioni eteree di acido azotidrico e d'isocianato, 
l'azide si separa lentamente in forma di una massa fioccosa, abba-
stanza pura. Dalla soluzione eterea, separata d&ll'azide, si ricavano 
ancora per evaporazione notevoli quantità di prodotto. Per l'analisi 
si purifica l'azide o sciogliendola in alcool a caldo e precipitandola 
poi con acqua o con raggiunta di etere di petrolio alla sua solu-
zione in benzolo. Da quest'ultimo solvente si separa l'azide molto 
pura in minuti cristalli setacei che fondono a 119°-120°. 

All'analisi : 
Da gr. 0,2011 di sostanza si ottennero gr. 0,4561 di CO* e 

gr. 0723 di ILO. 
Da gr. 0,ID82 di sostanza si sviluppano cc. 44,8 di X a 22° 7G7 inni. 
In 100 parti. 

Cale, per C H I I s OX 4 : C r.2,2tì; H a,75; N 26,41 
Trovato : C (11,80: II 4,01; N 25,74. 

La sostanza e quasi insolubile a freddo in etere, pochissimo a 
caldo, molto solubile a caldo in benzolo, alcool, etere acetico, solu-
bile a freddo in acetone. Per azione della fenilidrazina il gruppo 
triazo si elimina con la massima facilità sotto forma di acido azoti-
drico. Delle due reazioni teoreticamente possibili: eliminazione del 
gruppo triazo con l'idrogeno dell'atomo di azoto } della fenilidrazina 

C 1 0H 7 .XH.^O.X 3 c 1 1 ( H - . x n . c o 
I + N 3H 

C 6 H 5 .XH.XIL C6H5 .N.XH2 

con formazione della semicarbazide assimetrica (2-4), o dell'idrogeno 

del gruppo aminidico (a-azoto). 

C10TI- . XH . CO . X ;RF-H,X . XH . C6IIS = 
= C 1 0 i i 7 . XH . CO . XH . NH . C61I, -f- XH :Ì. 

è avvenuta solamente quest'ultima, perchè il prodotto della reazione, 

come tutti i derivati 1-4 della semicarbazide, si trasforma per azione 

dell'acido nitroso nel corrispondente nitrosoderivato e con il perelo-

ruro di terrò si ossida nelTazocomposto. 



1 - feuil 4} a - naftil - semicarbazidv 

C6H:> . NH . NH . CO. XH . C10H, 

La reazione avviene subito che si mescolano a caldo le due so-
luzioni alcooliche dell'azide (1 mol.) e della fenilidrazina (2 mol.). 

Con l'impiego di soluzioni molto concentrate la reazione avviene 
molto energicamente e l'alcool entra fin' anche in ebollizione. La 
sostanza si separa subito in una massa cristallina compatta. Si ri-
scalda per circa mezz'ora a b. m. e si spappola poi la massa dentro 
il pallone con molta acqua, allo scopo di sciogliere l'azotidrato di 
fenilidrazina formatosi e precipitare dal liquido alcoolico il pro-
dotto della reazione. Si purifica sciogliendolo a caldo in acido ace-
tico ove è però poco solubile. Dalla soluzione acetica si separa per 
aggiunta di un po' di acqua, in piccoli cristalli setacei aggruppati. 
Fonde a 225°-226°. 

E' pochissimo solubile in alcool, etere, benzolo, acetone, xilolo. 
gr. 0,2966 di sostanza diedero cc, 38 di X a 21° e 758 mm. 

Cale, per C i 7 H i 5 OX 3 : X % lo.lf i 

Trovato: 14.48. 

Dal percloruro di ferro la semiearbazide viene ossidata nel cor-
rispondente azocomposto: 

C , H : i . N : X . C O . X H . C 1 0 I 1 7 

Con l'impiego di piccole quantità di sostanza, l'ossidazione pro-
cede molto blanda ed è quantitativa. 

Si scioglie gr. 1 di semicarbazide nell'acido acetico a caldo ed 
alla soluzione, raffreddata, viene aggiunto un grammo di percloruro 
ferrico (poco più di una molecola) sciolto in pochi cc. di acido ace-
tico. Il liquido assume tosto una bella colorazione rosso-porpora. Per 
aggiunta di acqua precipito dalla soluzione acetica l'azo-composto. 
E1 necessario che l'acqua venga aggiunta a goccia a goccia fino a 
principio d'intorbidamento della soluzione, perchè solo in questo 
modo la sostanza si separa lentamente, molto pura, sotto forma di 
polvere cristallina. Con un eccesso di acqua razo-composto si separa 
allo stato vischioso, di difficile purificazione. Dall'alcool cristallizza 
in croste giallo-aranciate. A ITO'1 la sostanza comincia lentamente a 
decomporsi per fondere nettamente a ls .V-lM". K' quasi insolubile 
a freddo in alcool, poco sol. a caldo» poco solubile in etere ed in 



benzolo, più solubile in acetone, solubilissima a caldo in ac ida 
acetico. 

Gr. 0.2234 diedero cc. 29,1 di N a 20° e 762 min. 
Cale, per C t7HJSONH: N °/0 15,27 

Trovato: 14,88. 
Oltre la fenil idrazina, anche la para-bromo-feni l idrazina, reagisce 
con l 'azide dell 'acido % - natii 1 - carbammico, formando la corrispon-
dente semicarbazide : 

1 parafammofenil 4,%nafiil-semicarbazide 

B r ^ ^NH.XH.CO.XH .C l u H 7 

la quale si ottiene r iscaldando per un 'ora circa a b. m. una solu-
zione benzolica contenente disciolte 1 molecola di azide e due mo-
lecole di pa rabromo fenil idrazina. Già duran te il r i sca ldamento co-
mincia a separarsi il prodotto della reazione, che si raccoglie sul 
filtro e si lava con acido acetico. Cristall izzato da quest 'u l t imo sol-
vente fonde a 280°. 

Gr. 0,21 di sostanza svi lupparono cc. 21,1 di X a 20° e 751» min . 
"( ale. per C l 7 H l 4 BrOX 3 : X % 11,71». 

Trovato. 11.37. 
La sostanza è quasi insolubile nei solventi ordinari i : alcool, 

etere, benzolo, cloroformio, acetone ecc. E' d iscretamente solubile in 
acido acetico a c a l d o , ma solo dopo lunga ebollizione. Ne l l ' ac ido 
solforico concentrato si scioglie con una bella colorazione violetto, 
che passa al rosso-ciliegia per lieve r iscaldamento della soluzione. 

•Col pereloruro di ferro la semicarbazide viene ossidata neirazo-der i -
vato, il quale viene ottenuto moltu p iù faci lmente per azione d e l -
l 'acido nitroso. 

11 nitrosocomposto, che si o t terrebbe in una pr ima fase della 
reazione, elimina, per la sua instabilità acido iponitroso, e forma il 
corr ispondente azo-derivato. 

C10H..NH.CO.XH.X(XO'i.C, ;H4.Br , C1(JH7.XII.CO.X:X.R,H4.Br 

Xa fialide dell'acido p-bromofeuil-azo-carboftico 

B r / X : N . C O . N H . C I O I T 7 

Gr. ;> di semicarbazide si sciolgono in 175 cc. di acido acetico 
all 'ebollizione ed alla soluzione raf f reddata intorno ai I O s i fa goc-
ciolare lentamente una soluzione acquosa di nitrito sodico in eccesso. 



ooo 
Il l iquido si colora in rosso. Per aggiunta di molta acqua si 

separa la sostanza in foglioline splendenti giallo-oro. Cri stolli zza la dal-

l 'alcool fonde a 1G3°-104°. E' poco solubile in alcool ed in etere, più 
solubile in benzolo, molto solubile in acetone, etere acetico e c lo-
roformio. 

Or. 0,3161 di sostanza svilupparono cc. 32,5 di X a 20° e 7 G 0 m m . 
Calcolato per CJ 7 l l1 2BrON3 : N °/0 11,8(5; t rovato : 11,70. 

Azide drlVacido 1 *4-bro))io-naftil-carh(nnmicn. 

NH . CO . X3 

Br 

Dall'azione del bromo su Pazide in soluzione benzolica, si o t -
tieni1 un bromoderivato nel posto para. 

Quantità equimolecolari di bromo ed azide in benzolo si tanno 
bollire a b. m. per qualche ora fino a che cessa lo sviluppo di ac ido 
bromidrico . Per raffreddamento si separa dalla soluzione il prodotto 
in una massa di cristalli. L 'evaporazione delle acque madri fornisce 
ancora notevoli quantità di sostanza egualmente pura. Essa cristal-
lizza dal benzolo in lunghi aghi setacei che fondono con decompo-
sizione a 150°. 

Or. 0,31(55 di sostanza diedero gi\ 0,511)8 di CO, e gr. 0,0*54 
di 11,0. 

Or. 0,2100 di sostanza svilupparono cc . 8*5 di N a 22° e 700 nini. 
In 10(3 parti : 
Calcolato per ( ^ l U i r O N V C 45,5*0; il 2.4B ; X 19.21 

T r o v a t o : C 44.S5 : II ;i,00 ; X 1(J,:52. 

I /az ide è molto sensibile alla luce. E' molto solubile in etere, 
acetone, c loroformio, meno solubile in alcool, quasi insolubile in ben-
zolo a freddo. Si s c i o g l i e in acido solforico concentrato. Se a questa 
soluzione si aggiunge gradatamente un ugual volume di acqua e si 
fa poi bollire per un po' di tempo, precipita per forte diluizione della 
soluzione la 1 - t-bromonaftilammina. Solo per ripetute cristallizzazioni 
dall 'alcool si ottiene pura e fonde allora fra 100'-IO:»1'1 i1). Per azione 
dell'anilina Pazide si trastorma in 

(' Monnt#h.-f:«s IX, 293. 
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x-ftni!t yparabromo-naftìl itrt'd 

/ N H . e8H :, 
CO 

\ s T H . C10H, . Hr 

So si mescolano a caldo soluzioni alcooliche di anilina (2 moL) 

e di azide (1 molecola), precipita subito l'urea assieme a l 'azotidrato 

di anilina. Si completo la reazione riscaldando a b. m. per un'ora 

circa. Il precipitato, raccolto e lavato con acqua per sciogliere il sale 

d'anilina, si cristallizza poi da molto alcool. Così si ottiene l'urea in 

minuti cristalli aghiformi, che fondono con decomposizione a 235°. 

Or. 0,1201» diedero cc. 8,5 di N a 10° e 7ó7 mm. 

Cale, per C n H n B r O N > : X 70 8.21 ; trovato : 7,!KS. 

La sostanza fc insolubile in acqua, pochissimo solubile in alcool, 

etere, benzolo, molto solubile a caldo in etere acetico, poco a freddo. 

p-d ihromo-d i rutft il-urwi si ima. 

/ \ 

X / 

/ X I I \ _ > ' 
c o ' 

XI I / \ B r 

\ 

L/azide dell 'acido {)-bromonaftilcarbammico si scioglie in una 

soluzione alcoolica d'idrato sodico, si fa bollire poi la soluzione per 

*/t ora circa a b. ni., e senza separare il precipitato formatosi (azo-

turo sodico) si aggiunge al liquido dell'acqua. Precipita così la d i -

bromodinaftil-nrea. Cristallizzata dall'alcool si presenta in piccoli 

aghi setacei che fondono a 145°—140°. 

Gr. 0,2974 svilupparono cc. 14,4 di X a 1!»° e 7(>2 mm. 

Cale, per CO(XII .C1 0 I l6Br), : X 0 0 r»,l>5 ; t rovato: 5,70. 

La sostanza è solubile in alcool, etere, acetone, solfuro di car-

bonio e nella maggior parti- dei solventi ordinari. E meno solubile 

in acido acetico, insolubile in etere di petrolio. 

%-naftil-,ptirahrimiofeìiil-ìtri.,n S Ì Ì H Ì Ì Ì , 

N I ] / \ n r 
CC)/ X / 

NH . C i 0H7 

Quest'urea, isomera con quella preparata dall'anilina e dall 'azide 

dell 'acido p-bromonaftil-carbammico, si ottiene riscaldando a b. m 



per poco tempo una soluzione alcoolica di parabromoanilina e di 

azide dell 'acido x-nalft i l -carbammico. 11 prodotto della reazione si 

separa subito che si mescolano a caldo le due soluzioni. Dalla solu-

zione alcoolica, per aggiunta di molta acqua, precipita ancora in 

notevole quantità l 'urea. La sostanza cristallizzata dall 'acido acetico 

forma piccolissimi cristalli che fondono a 232°. 

Or. 0 ,1742 di sostanza diedero ce. 12,4 di N a 20" e 761 min. 

Cale, per C 1 7 I I i : { BrOX t : X % 8 , 2 1 ; t r o v a t o : 8,1. 

E insolubile in acqua, pochissimo solubile in etere ed alcool, 

più solubile in benzolo ed etere acetico. 

In appendice a questa Nota espongo i risultati ottenuti dalla 

azione del reattivo di Orignard sulle azidi degli acidi carbammici . 

Il quale, mentre si addiziona al gruppo triazo della diazobenzoli-

mide ( ') con formazione di ciiazoaminocomposti : 

reagisce con le azidi di cui sopra, formando le a lchi l -amidi corri-

spondenti : 

R.XII.Cf».N ; t K.XH.CO.R 

Questa reazione che dimostra la grande resistenza del gruppo 

triazo in questa classe di azidi è in armonia eoi comportamento 

generale di queste sostanze, le quali eliminano in tutte le reazioni 

i tre atomi di azoto sotto torma di acido azotidrico. Così anche per 

riscaldamento nei solventi : benzolo, toluolo, xilolo ecc. si elimina 

l'idracido, avvenendo la reazione inversa alla loro genesi 

| X :1II + H . X : C O ) , 

quantunque si sarebbe aspettata, data la mobilità, del gruppo triazo, 

una isomerizzazione nell 'anello del tetrazolo (-) 

X X X = X 

| / / ^ X I I . K j \ X . R 

x - r o n x —co 

(<) Dimroth. Keriehtc , :js, 670. (lSOo). 
(-) U n a ta l " isomerizzazione non ha luo^ro n e m m e n o al la t e m p e r a t u r a 

di fusione 111 -11 r ispett ive azidi. X è l 'aziono de ir li alcali per (pianto blanda 
^carbonati a lcal ini , etilato sodico) conduce allo scopo. 
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nello stosso modo come dalla diazoacetamide e derivati f1) si per-
viene a derivati dell'osotriazolo 

Una tale resistenza alla rottura del gruppo triazo è senza dubbio 
d'ascriversi alla presenza dell'idrogeno, per cui si rende facile l'eli-
minazione di tre atomi di azoto in forma di acido azotidrico. Il 
quale tende anche a formarsi ed eliminarsi da alcuni composti ci-
clici ove esiste preformato raggruppamento — NH.N:N —. Ho con-
statato, di fatti, che il tetrazolo ed il bis-tetrazolo riscaldati in sol-
venti ad alto punto d'ebollizione eliminano facilmente acido azo-

B m u n i r ò d i f e t t i l m a g n e s i o e d a z i d e d e l l ' a c i d o v t i l - c a r b a m m i c o . — 

Gr. 10 di azide sciolti in 50 cc. di etere assoluto, si versano grada-
tamente ed agitando in una soluzione eterea di bromuro di fenil-
magnesio, preparato da gr. 10 di bromobenzolo e gr. 2,1 di magnesio. 
La reazione avviene molto vivacemente e se non si raffredda esterna-
mente l'etere entra tumultuosamente in ebollizione. Dopo parecchie 
ore di riposo si decompone il contenuto del pallone con una solu-
zione acquosa di cloruro ammonico e si separa lo strato etereo. La 
massa cristallina che rimane dopo l'evaporazione dell'etere, viene 
cristallizzata ripetutamente dall'alcool acquoso. Si ottiene l'etil-ben-
zamide che fonde a 70" (-). 

Cale, per rjI: i.NlICO.(V iH: i: X °/(> 7,3S» ; trovato: N u/0 7.08. 

B r o m u r o d i f < > n i l - m a g ) } i ' $ i o e d a z i d e d e l l ' a c i d o f e n i l - c t i r h a m m ì c Q . — 

A gr. di magnesio (2 mol.) gr. 10 di bromobenzolo (2 mol.) sciolti 
nella quantità strettamente necessaria di etere assoluto, vengono ag-
giunti gr. 8 di azicle (1 mol.) in 50 cc. di etere. Le due soluzioni 
debbono mescolarsi gradatamente e con molta cautela, poiché la rea-
zione è molto viva. Si forma dapprima un precipitato il quale passa 
in soluzione e poi si separa di nuovo sotto forma di una massa ap-
parentemente cristallina colorata :n giallo-aranciato. Si agita il tutto 
con una soluzione di cloruro ammonico in imbuto a rubinetto fino 
a che si scioglie il precipitato. Dalla soluzione etere, separata dal 

(11 Curtius e Thomp>ou. Bericlite : 4140, (1906) 
(*) Ann. <1. Chornie. 244, 50. 

N - X 
j ^ ^ N H . R 

HC - CO 

N = N 

IIC—CO 



l iquido acquoso, per concentrazione cristallizza la fenil-benzamide, 
che si ottiene pura per ulteriore cristallizzazione dal benzolo. Fonde 
a li;0-lGln ( {) . 

Cale, per CGH;,.NH.CO.C6H5 : N r'/0 7,10; t rovato : N °/0 7,18. 
Ioduro di etil-maynesio ed azidv dell'acido frvil-carhamnìieo. — 

L'azide (gr. 8 in 50 cc. d'etere) si ta reagire con lo ioduro d ' e t i l -
magnesio ottenuto da gr. 1/2 di magnesio e gr. !) d ' ioduro d 'eti le. 
Si forma un olio rosso bruno più pesante dell 'etere che si decom-
pone nel solito modo col cloruro ammonico. Dalla soluzione eterea 
per evaporazione si ottiene una massa colorata in giallo di consi-
stenza sciropposa. Dopo ripetuta cristallizzazione dall 'alcool acquoso 
con carbone animale si ottiene la tenil-propionamide pura. Fonde 
fra 101°-104° r i . 

/ 

Cale, per C6H :,.NH.CO.C.,H7 : N "/0 f>,:V.» ; t rovato : X % 5.O0. 

Palermo — Istituto di chimica ^'nerale d"lla li. Università. 

Sulla costituzione della fenil-solfotetrazolina 
e dei triazosulfol. 

Nota di E. OL1VERI-MANDALÀ 

Per azione del l 'ac ido nitroso sulla l-fenil-tiosemicarl>azide Freund 
ed Ilenijx'l (3) ottennero una .sostanza alla quale assegnarono la se-
guente formula di struttura: 

C J L / X - C : S 
| I 

N XI1 

X 

indicandola col nome di 4-fenil-sulfotetrazolina. Con gli aleali, a ealdo 
si trasforma per migrazione dell ' idrogeno iinmidieo nell ' isomero X -
fenil-tetrazol-mereaptano 

CV,II5'X—C . SU 

X X 

N 
(') Ann. di Gliomi.-, 208, 291. 
(-) Berichtc, 10, 1200. 
o Px-richte, 2$. 74: 1895 



di costituzione 11011 dubbia perche tornisce per ossidazione il i'enil-

ossitetrazolo. 

Con l'impiego delle tioseini carbazidi i suddetti A.A. prepara-

rono in seguito delle sostanze (l) le quali, a differenza, della solfute-

trazolina, eliminano facilmente per ebollizione con acqua azoto e solfo 

e con gli acidi solamente azoto; per cui ritennero diverso il nucleo 

fondamentale e diedero a questa nuova elasse di sostanze la costi-

tuzione seguente 
X ~ X 

N C . N H . R 
\ / 

S 

ed il nome di amino-triazosulfol. 

L'anno scorso avendo fatto reagire Tisosolfocianato di fenile su 

l'acido azotidrico (2) ottenni per addizione diretta di queste due so-

stanze la stessa fenil-sulfotetrazolina di Freund, come ho constatato 

preparandone un campione con il metodo di Freund e confrontando 

i due prodotti. 

• Questo risultato era del tutto imprevisto, poiché era d'aspettarsi 

la formazione di un'azide 

C61I:>. N : C : 8 + IIN : 4^C f lH5 'NH . CS . 

in armonia col comportamento di altre sostanze con doppio legame 

contiguo (eteri dell'acido isocianico e chetoni) le quali addizionano 

acido azotidrico formando lo corrispondenti azidi dell'acido carbam-

mico. Inoltre la sostanza da me ottenuta sciolta nel benzolo si de-

componeva all'ebollizione in azoto, solfo e fenilcianamide (caratteriz-

zata sotto forma di polimero), una decomposizione analoga a quella 

che presentano i pretesi triazosulfol di Freund e che non si accorda 

bene con una formula, nella quale lo solfo non fa parte del nucleo. 

Da queste osservazioni fui indotto a studiare meglio il com-

portamento della fenil-solfotetrazolina per vedere se fosse giustificata 

la formula attribuita dal Freund o se piutt >to non le appartenesse 

la formula di ainidotriazosulfol. Dalle mie ricerche risulta : 1° che il 

comportamento chimico delle sostanze ottenute da Freund dall'azione 

dell'acido nitroso sui «privati sia grassi che aromatici della tiose-

(') Borie-lite, 29, 2491 (1896 . 
( -') Gaz/,. i-Ili in., 43, 304 (1913). 



micarbazidc e identico. La differenza sta solamente nella diversa 

stabilità. Le sostanze con radicali grassi sono cosi instabili che già 

per azione dell 'acqua a caldo si decompongono, laddove le sostanze 

con radicali aromatici vengono decomposte solo dagli acidi concen-

trati all 'ebollizione. Nell'uno e nell 'altro caso si ottengono gli stessi 

prodotti di decomposizione. Tale diverso grado di stabilità, clic er-

roneamente Freund attribuì a diversa costituzione, non fc da mera-

vigliare. quando si considera V influenza che esercitano i radicali 

grassi ed aromatici sulla stabilità di certi agruppamenti . In una nota 

precedente a questa ho tatto rilevare che le azidi degli acidi car-

bammici (ai quali, come dirò in seguito, si possono paragonare le so-

stanze di Freund) si decompongono più o meno facilmente a secondo 

la natura dei sostituenti : talché mentre le azidi degli acidi metil, 

etil carbammico cominciano a decomporsi appena in contatto con 

l 'acqua, le azidi dell 'acido fenil, tolil... carbammico, i quali conten-

gono radicali aromatici, vengono decomposti dagli acidi all 'ebollizione. 

2° Che per azione dell'acido azotidrico su gli eteri dell 'acido 

metil ed etil isosoltbcianico l'ormasi gli stessi corpi ottenuti dal Freund 

dalle corrispondenti tiosemicarbazidi e che egli ritiene triazosulfol. 

IY} Che anche da altri eteri della serie aromatica (isosolfocianato 

di orto e para-totil) si ottengono composti che con gli acidi e l imi-

nano solfo ed azoto e si comportano quindi come i pretesi triazosulfbl 

di Freund. 

Pertanto è da conchiudere che la stessa formula di struttura 

deve assegnarsi alle sostanze che derivano dall'azione dell 'acido ni-

troso sui derivati e aromatici e grassi della tioscmicarbazide. Resta 

ora a dimostrare se la formula in cui lo solfo fa parte di un nucleo 

chiuso (triazosulfol) e che ben si accorda con la decomposizione in zolfo 

azoto e derivati dalla cianamide, possa spiegare anche la trasforma-

zione che soffrono queste sostanze con radicali aromatici nei corri-

spondenti derivati del tetrazolo, quando vengono trattate con alcali . 

Se diamo a dette sostanze la formula di Freund, la seguente t r a -

sformazione : 
N — X N X 

R . X i l . C N K . X X 

s 

SII 



può aver luogo solo quando si ammetta poco verosimilmente una rot-

tura fra solfo od azoto ed una isomerizzazione nel senso espresso 

dallo schema : 

N — N 
Il II I \ " J 
r N R N H C ' N R. N u 

r n h C n > ( % V 
1 V 5 S'H 

L'unica formula che risponda al comportamento chimico di queste 

sostanze è quella di un'azide : 
/ x 

H . XI I . CS . •• 
X N 

e propongo quindi di chiamare questa classe di sostanze : azidi dd-

l'acido tioc a rba in m ico. 

L'acido azotidrico reagirebbe allora sugli eteri dell 'acido isosol-

focianieo nello stesso modo coni»' su gli eteri dell 'acido isocianico e 

sui eheteni : 

li . X : C : S -:- IIX ; ( - K . X I I . CS . N3 . 

R . X : C : O ~ UN , - R . X I I . CO . X3 

l i , . e : C : 0 IIX :, - H, . CU . CO . X.t 

e la reazione fra l 'acido nitroso e le tioseinicarbazidi sarebbe analoga 

alla reazione di Curtius fra l'acido nitroso e le semicarbazidi, otte-

nendosi rispettivamente le azidi degli acidi carbammici e tiocar-

bannniei. 

La formula da me proposta spiegherebbe la decomposizione di 

queste sostanze gradatamente o contemporaneamente, a secondo le 

condizioni di esperienza ed i reattivi adoperati, in azoto e zolfo : 

R . N I I . C = S R . X I I . 0 — S 

I - x . , - s 
N X R . X I I . C : X 

X _ x 
la loro trasformazione per azione degli alcali in derivati d<*l te 

ti'azol<> : 

R . N H. C = - S » N M . C £ R . N C . S H 
I 

/ \ * l > \ " ^ N " 



un processo d'isomiM-izzazioiiL' molto simile a quello che presentano 

la diiizoa.cet.anii rie e derivat i : 

NH. C = 
I 
C M 

/ \ 

N— N 

NH — 0 N — C. O H 
I II 

N CH 
\ / 

N 

V A K T E S P E R I M E N T A L E . 

Azione dell'acido cloridrico 

sopra Vazide dell'acido fenil-tiocarhammico. 

Se si riscalda l 'azide in una soluzione concentrata d 'acido clori-

drico, sviluppasi azoto. Quando tutta la sostanza si ò disciolta, ed è 

cessato lo svi luppo di azoto, si sospende il riscaldamento. Col riposo 

si separano lentamente dal l iquido lunghi aghi i quali vengono rac-

colti e lavati con acido cloridrico concentrato e poi con alcool. La 

nuova sostanza tonde fra 240°-250° ed è il cloridrati) della base non 

conosciuta, cui spetta probabilmente una delle seguenti formule di 

struttura : 
r y i , . m i . c — s c ( . i i , . x = c — s 

» " \ / 

N X I I 

(.ir. 0,1121 di sostanti fornirono ce. 14,8 di X a 17° e 754 inni. 

per |G6H, . N H . CSX) HC1 N °/0 15,05; trovato 15,15. 

u cloridrato è molto solubile nell 'acqua. Neutral izzando la solu-

zione acquosa precipita la base libera sotto forma di fogl io l ine lu -

c iti che fondono a 121°-123°. La base k insolubile in acqua a fred-

do, solubile a caldo, fc solubile in alcool ed etere. 

Gr. 0,1765 svi lupparono ce. 27,8 di N a 15° e 754 min. 

Cale, per C6H3 . N H . CSX : X °/0 18,66 ; trovato : 18,25. 

Se la base si scioglie in acido cloridrico diluito e si fa bol l i re 

la soluzione elimina un atomo di solfo e dk la fenil-cianamide. La 

stessa sostanza si ottiene dal l 'azide quando si fa bollire a lungo la 

soluzione cloridrica. 
Azidv dall'acido para-tolil-tiocarbammico 

C-II- . X H . ( S . X3 . 

Si ottiene riscaldando alla temperatura di circa .->0u-5t;V' in boccia 

chiusa una soluzione alooolica concentrata di acido azotidrico ed iso-



solfocianato di para-tolil. Dopo pochi minuti comincia a separarsi 
lentamente l'azide in grossi e duri aghi. Quando la quantità di so-
stanza che si separa non aumenta più sensibilmente (da un'ora a due) 
si sospende il riscaldamento. Ricristallizzata dall'alcool l'azide fonde 
con decomposizione fra 140°-144°, a seconda la rapidità del riscalda-
mento. È insolubile in acqua, etere e benzolo, poco solubile in ace-
tone a caldo, solubile in acido acetico all'ebollizione. In questo sol-
vente si decompone sviluppando azoto e depositando zolfo. In solu-
zione alcoolica dà con nitrato di argento un precipitato bianco. 

All'analisi ha fornito i seguenti risultati : 
Gr. 0,1010 di sostanza bruciati con cromato di piombo diedero 

gr. 0,1858 di COt e gr. 0,0402 di HtO. 
Gr. 0,1139 svilupparono cc. 28,4 di N a 15° e 760 mm. 
Calcolato per C8HsSN4 : C°/0 50, H°/0 4,21, N % 20,17. 

Trovato: C°/0 50,17, H °/0 4,40, N °/o 29,26. 

L'azide, come ho detto sopra, si decompone in solfo ed azoto, se 
fatta bollire con acido acetico. Un'analoga decomposizione soffre con 
l'acido cloridrico concentrato e nel xilolo all'ebollizione. Con acido 
cloridrico diluito elimina solamente azoto. I prodotti di decomposi-
zione, certamente analoghi a quelli dell'azide dell'acido fenil-tiocar-
bammico, non furono studiati per mancanza di materiale. 

Se quest'azide viene trattata con i carbonati alcalini si isome-
rizza nel 

N-para*tol il-tetrazol-mer captano. 

C-H7 . N — C . SH 
I II 

N N 

N 
il quale si ottiene facendo bollire l'azide con una soluzione di car-
bonato sodico al 25 °/0 fino a che passa in soluzione. Indi si filtra da 
un po' di sostanza rimasta indisciolta, e che molto probabilmente è 
un prodotto secondario della reazione, e si acidifica il liquido filtrato. 

Per aggiunta dell'acido si sviluppa idrogeno solforato, ed acido 
azotidrico e precipita il tolil-tetrazol-mercaptano. Cristallizzata dal-
l'alcool acquoso con un po' di carbone animale la sostanza si pre-
senta in fini aghi che fondono a 150°-151°. 
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Àiranalisi ha dato : 

Gr. 0,119 di sostanza svilupparono cc. 29,2 di X a 15° e 757 nini. 

Cale. C j g S X , : X % 29,17: trovato: 28,50. 

E solubile in aleool ed in etere, anidri. La solubilità in questi 

due solventi diminuisce notevolmente per aggiunto di poca acqua. E 

molto solubile a ealdo in acido acetico e riprecipita inalterata anche 

dopo lunga ebollizione. 

Il rendi mento è circa il 6 0 % ^ teorico. 

Sale .sodico. — Si scioglie la sostanza in acqua, si neutralizza con 

idrato sodico e si concentra la soluzione a bagno maria. Quando il 

liquido è ridotto a piccolo volume si aggiunge dell'alcool. Lentamente 

col riposo precipita il sale sodico, il quale, disseccato in stufa a 120° 

diede all'analisi : 

Calcolato per CJI rSX 4Xa : Xa °/0 10.75; t rovato : Xa °/0 10.37. 

Disolfo-tolil-tetrazolo. 

C-H. . X — C — S - 8 — C — X . a n 7 

I I ! !! i 
X X X~ X 
V / 

X X 

Ossidazione con percloruro di ferro. — Si scioglie il mercaptano 
in alcool, si aggiunge percloruro di terrò e si riscalda. Per aggiunta 
di acqua precipita il disolfuro che si purifica cristallizzandolo dall'al-
cool. Esso torma delle lamine lucenti che fondono con decomposizione a 

i 

166°-168°. E poco solubile in etere ed alcool, un po' più solubile in 

benzolo. 

All'analisi ha dato : 

( ir. 0,1032 diedero gr. 0,1910 di CO, e gr. 0,0431 di H f O. 

(Ir. 0,0974 cc. 24,4 di X a 15° e H\i\ mm. 

Calcolato per C16II14S tX* : C % '»0,2(>, H °/o 4,00, X % 29,31. 

T rova t o : C 50,47, H % 4,67, X % 29,35. 

Se si ossida il mercaptano con permanganato potassico si otten-

gono altre sostanze. A freddo il gruppo —SH viene ossidato in sol-

fossile — SOaII. A caldo avviene l'ulteriore ossidazione in OH. Con-

temporaneamente il metile si ossida in carbossile. 



Sale potassico dell'acido para-tolil-tetrazol-solfonico. 
Czll- . X — C . SO,K 

N X 

X 
Ossidazione con permanganato jxrfassico a freddo. — Si sospende 

il tolil-tetrazol-mercaptano in acqua bollente e si aggiunge gradata-
mente una soluzione diluita di idrato potassico fino a che la sostanza 
si scioglie. Indi si raffredda la soluzione esternamente con ghiaccio 
e vi si fa gocciolare una soluzione di permanganato potassico al 3°/0 

fino a che un piccolo saggio del liquido filtrato mostra la colorazione 
violetta. Si distrugge l'eccesso di permanganato con qualche goccia 
di alcool, si filtra ed il filtrato si evapora fino a secchezza. Il residuo 
è stato cristallizzato dall'alcool acquoso ; ma per quante cristallizza-
zioni si siano fatte l'analisi ha dato una percentuale in potassio ed 
azoto superiore al calcolato. Evidentemente il prodotto principale del-
l'ossidazione è l'acido tolil-tetrazol-solfonico il quale è inquinato di 
piccole quantità di un'altra sostanza contenente una percentuale mag-
giore di potassio e di azoto. Questà seconda sostanza proviene senza 
dubbio dall'ulteriore ossidazione del gruppo solfonico in ossidrile e 
sarà probabilmente il sale potassico del tolil-ossitetrazolo : 

C-H-. X — C , OK 

X X v 
per cui si calcola: K 7 , 18,20, N °/ft 2K,12 ; mentre per il sale sodico 
dell'acido solfonico si ha: K % 14,01, Xu /0 20,14. 

I numeri da me trovati si avvicinano molto a quelli calcolati 
per un acido solfonico CSI17X4 . S03K. Trovato Iv% 15 e 15,20 
X%> 21»5# e 21,31. 

Paracarbossifeìtil • ossitetrazolo. 
HOOC . C6H4 . X — C . OH 

X X 

X 
Ossidazione con per manganato a caldo. — L' ossidazione del 

tolil-tetrazol-mercaptano viene fatta come la precedente. Solamente 
in questo caso si opera a caldo. Completata l'ossidazione, si acidifica 



il liquido. In questo modo precipita l'acido il quale viene purificato-
per cristallizzazione da molto acido acetico. La sostanza è insolubile 
nei comuni solventi. Nell'acido acetico all'ebollizione si scioglie nella 
proporzione di una parte in peso di sostanza e duecento parti di acida 
acetico. È stabile fino a 300° al di sopra di questa temperatura si 
va decomponendo gradatamente. 

Or. 0,0561 di sostanza svilupparono cc. 13 di N a 15° e 758 mm. 
Calcolato per C8H603N4 : N°/0 27,18; trovato: N°/0 27,04. 
Sale di argento. — Si sospende l'acido in acqua e si aggiunga 

gradatamente ammoniaca fino a che si scioglie. Con nitrato di a r -
gento si precipita il sale corrispondente. 

Gr. 0,3542 diedero gr. 0,1806 di argento. 
Cale, per C8H403N4Ag t: Ag°/0 51,42; trovato: 51. 

Palermo — Istituto di chimica generale della R Università. 

La radioattività dei minerali di Sardegna 
Nota di L. FRANCESCONI. 

In questo Istituto di Chimica Generale, in collaborazione eoa 
l'assistente Dr. Granata, con il laureando signor Nieddu ed altri 
studenti, per considerazioni di indole puramente scientifica si è co-
minciato da vario tempo un esame, dal punto di vista della radioat-
tività, dei minerali di Sardegna ; su qualcuno dei quali è possibile 
siansi fatti dei saggi ed a scopo pratico, ma non constami siasi fatta 
una ricerca sistematica e con mezzi adeguati. 

Infatti nella tabella del Radium 1909, tra i minerali studiati 
sotto questo punto di vista non vi ha alcun minerale di Sardegna ; 
nò in detto giornale, nè altrove ho trovato successivamente tracce 
di tale studio. 

La ricerca invero richiede i mezzi di un Istituto ed un fine 
scientifico, per il quale i risultati, anche se negativi, possono essere 
interessanti, il chò non è per chi intende raggiungerne solo uno 
pjatico. 

Come e noto quest'Isola è singolarmente ricca delle più varie 
qualità di minerali di Pb, Zn, Sb, Cu, As, Fe, Ni, Co, Mn, Mo, Al, ecc... 
e le miniere attualmente sfruttate sono innumerevoli. 
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Noi abbiamo potuto raccogliere un rilevante numero di mine-
Tali di varia specie e molti della stessa specie da varie provenienze; 
dalle regioni del Sarrabus, dell'Iglesiente, della Nurra. del Sulcis ecc. 
e formato nell'Istituto una collezione dei tipi più importanti di Sol -
furi, Ossidi, Solfati, Fosfati, Carbonati. Silicati, Molibdati ecc. e che 
speriamo sempre più completare. 

Pubblicheremo in seguito por esteso il risultato di queste inda-
gini, ora per riserbarci quanto più e possibile il campo della ri-
cerca, ci limitiamo ad enunciarne l'esecuzione ed inoltre che si è già 
riscontrata la Radioattività in diversi minerali di Piombo e di Rame 
•e su questi si compiono ora le operazioni chimiche per isolare la 
parte attiva e riconoscerne la natura. 

Oltre a cift si estenderanno le nostre ricerche agli ambienti di 
miniera, il che di certo darà risultati interessanti, specialmente nelle 
miniere di Piombo, dell'elemento ciot% che si ritiene prodotto dalla 
disintegrazione finale degli elementi radioattivi. 

Ringrazio ben volentieri e vivamente coloro che da noi inter-
pellati ci donarono od inviarono con gentile sollecitudine i campioni 
dei minerali richiesti e si offrirono in vario modo di aiutare o faci-
litare respletamento del nostro programma. 

Con sentimento di grande soddisfazione rilevo infine che ora 
anche da noi, in Italia, e non solo da persone di elevata cultura, si 
comprende l'importanza, si tengono in considerazione e cercasi di 
favorire gli studi che si propongono di risolvere problemi scientifici; 
ciò vorrebbe dire che si è finalmente diffusa la convinzione che spe-
cialmente dalle ricerche le quali si compiono modestamente negli 
Istituti scientifici, il più sovente scaturiscono i benefici più impor-
tanti per il vivere sociale. 

Cagliari — Istituto di Chini. gen. della R. Università. 



Sulla Solanina Sodomaeum. 
Nota VI di GIUSEPPE ODDO e MARCELLO CESARIS ( ) 

Purificazione della solanina s., separazione da essa di un idrocarburo C18H3S. 

Nella nostra memoria precedente iIV) abbiamo mostrato che la 
differenza piccola, ma non trascurabile, che si riscontrava per la 
solanina s. tra le percentuali d'idrogeno ottenute alle numerose ana-
isi eseguite su prodotto disseccato a 105° ovvero a temperatura ordi-

naria nel vuoto sino a peso costante, e quella richiesta dalla formola 
(C>7H47XOy),>. HoO che ne ricavarono Oddo e Colombano (III, 527 
veniva a sparire se la solanina si fa bollire per un certo numero di 
ore con soluzione di glucosio e poi si ritorna a cristallizzare, come 
al solito, dall'alcool alla concentrazione di circa 80 %>• Mostrammo-
però clie durante l'idrolisi non diminuisce la quantità degli zuccheri^ 
perchè determinandoli nel loro insieme ne trovammo 47,85 e 47,62 % ; 
mentre nell'equazione d'idrolisi alla quale eravamo pervenuti col 
nostro lavoro di analisi se ne calcola 48,6 °/,t. 

Non avendo allora altro materiale di ricerca a nostra disposi-
zione e volendo coordinare i numerosi dati sperimentali nuovi che 
avevamo raccolto, ci limitammo a scrivere la detta equazione nel 
seguente modo (IV, 49»; e 521) (*| : 

C :,4Hy4XAs . H,0 -u IL = 2 C18H3lNO + 
solanina s. solanidina s. 

+ C*H14Or. + CtìHt2Oft + C J T j A [I] 
d-galattosio d-glucosio (3) d-metilpentosio 

lasciando così impregiudicata la questione della provenienza di quei 
due atomi d'idrogeno e della natura del prodotto che si sarebbe otte-

(*) Le memorie precedenti, pubblicate tutto in questo Periodico sono : 
I, 33, a, 28 (1905) * II, 36, a, 310; I I I , 36, b, 522 (1906) (di G. Oddo e 
A. Colombano) ; IV, 41, a, 910 (G. Oddo e M. Cesarla) ; e V, 41, a, 534 (1911) 
;G\ Oddo e parecchi discepoli). In questa e nelle successive memorie, per 
brevità, se ne faranno le citazioni indicando soltanto il numero d'ordine 
di pubblicazione di ciascuna di esse, cu e qui abbiado dato, e la pagina nella 
quale il fitto a cui si accenna trovasi descritto. 

(3) Per errore accidentale s'introdussero allora nel primo membro di 
questa equazione 1 inol. di ELO in più e 2 at. di H in meno. Erano errori 
altrettanto appariscenti quanto innocui nella sviluppo di quel lavoro, che-
ora abbiamo corretto. 

(:t) Vedi memoria seguente. 
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nato nel bollire hi solanina con glucosio, per definirla in ulteriori ri-

cerche. 

Lo studio di tale questione forma lo scopo di questo lavoro. 

Incominciammo col ripetere il trattamento della solanina con glu-

cosio nelle condizioni allora usate. Per quanto, con le numerose cri-

stallizzazioni subite e l 'uniforme aspetto cristallino che presentava, 

il prodotto impiegato sembrasse del tutto puro, dopo questa eboll i -

zione con glucosio la sua percentuale d'idrogeno aumentò in modo 

da corrispondere abbastanza a quella richiesta dalla forinola integrale 

C:,4HllftN.v>0!S . I I 2 0 . Tutto il resto del comportamento tisico e chimico 

era rimasto inalterato quello della solanina s. 

Iti una seconda esperienza facemmo bollire della solanina s. (pu-

rificato sempre prima per ripetute cristallizzazioni dall'alcool acquoso) 

con la soluzione di glucosio per circa 20 ore ; poscia lavammo bene 

con acqua e cristallizzammo più volte dall'alcool acquoso. Il prodotto 

ottenuto conservava pure tutti i caratteri descritti per la solanina s. 

e la parte zuccherina era nella quantità esattamente calcolata secondo 

l'equazione [I]. (Quest'ultimo risultato, nel confermare gli altri ana-

loghi precedenti, fa escludere che gli zuccheri provenienti dall'idro-

lisi potessero agire da riduttori sopra un ipotetico prodotto d'origine 

contenente due atomi d'idrogeno in meno. L'ebollizione con soluzione 

di zucchero ha dunque la virtù soltanto di facilitare la separazione 

delle impurezze costituite da sostanze meno idrogenate, le quali con 

le cristallizzazioni dell'alcool non s'eliminano o troppo lentamente. 

Abbiamo cercato di separare queste impurezze ; perciò abbiamo 

fatto bollire la solanina s., in precedenza sempre visibilmente bene 

purificata dall'alcool diluito, con solventi nei quali è quasi insolubile 

o poco, cioè etere e benzina. Riuscimmo intatti ad ottenere da gr. 30 

di solanina s. gr. 0,5 di un nuovo prodotto, che purificato fuse a 58-60°. 

Però all'analisi, contrariamente alla nostra aspettativa, risultò più 

ricco d'idrogeno della solanina sM perchè ne conteneva 15,24 °/0. E ' 

un idrocarburo saturo, la cui composizione centesimale corrisponde 

alla formola C\>JIXS, cioè airottodecane che fornirebbe la solanidina s. 

se vi si togliesse l'azoto e se ne aprissero tutti i nuclei. 

La natura di quest'impurezza mostra le gravi difficolta cui si va 

incontro nel lavorare in questo campo. Di fatti i ripetuti trattarne nt 1 

con acido solforico e riprecipitazione con alcali, a cui era stota sot-

toposta la base durante la purificazione, non erano valsi a l iberar la 



da questo idrocarburo, il quale evidentemente nelle soluzioni acide 
passa attraverso i filtri allo stato colloidale, facilmente assunto da 
queste sostanze. Per la medesima ragione non si era riusciti a se-
pararlo con le ripetute cristallizzazioni dall'alcool, pur trovandosi me-
scolato con la base in piccola quantità. 

La solanina dopo questo trattamento, purificata ulteriormente, 
sempre per cristallizzazioni dall'alcool acquoso, diede anch'essa al-
l'analisi le percentuali di C e H richieste dalla formula integrale 

Avendo così dimostrato, in tutti i modi, 1' esattezza di questa 
forinola, l'equazione d'idrolisi risulta cosi definita: 

= -CÌHH31NO + c6:iltofì 
sobillimi s. solanidina s. d-galattosio 

-f Cf>H1806 + C6II l205 [II] 
d-glucosio d-metilpentosio 

Durante queste esperienze c'era sorto il dubbio che il difetto 
d' idrogeno riscontrato nelle precedenti ricerche fosse dovuto, al-
meno in buona parte, a facile carbonatazione della base ed even-
tualmente anche a parziale ossidazione nella sua giacenza all'aria. 
Operando con prodotto purificato nel modo ora esposto trovammo 
che effettivamente una certa quantità d' anidride carbonica a poco 
a poco viene assorbita e ta aumentare un po' la percentuale di car -
bonio ; resta invece sensibilmente inalterata quella d'idrogeno. In 
queste ricerche quindi appena la base o i suoi derivati basici sono 
stati messi in libertà dalle soluzioni acide, in cui si trovano, è bene, 
durante la purificazione, tenerli a riparo dell'azione dell'aria. 

La causa di quel piccolo difetto d'idrogeno che prima si notava 
va ancora ricercata in quanto esporremo appresso (memoria Vil i) 
sulla costituzione di questo alcaloide glucoside e sulle difficoltà che 
ne derivano di ottenerlo assolutamente puro da noi ora superate. 

La nuova formola della solanina s. che proponiamo differisce da 
quella precedente data da Oddo e Colombano soltanto di due atomi 
d'idrogeno; e di quattro da quella adottata nella nostra memoria pre-
cedente. La piccola differenza di 2 o di 4 unità rispetto ad un peso 
molecolare della solanina s., che allo stato anidro e di 1060,7, non 
influisce per nulla nel calcolo delle percentuali dei sali che abbiamo 
descritti, come mostreremo nella parte sperimentale. 



"Nel corso di queste ricerche abbiamo potuto assodare inoltre un 
fatto, che da principio aveva contribuito non poco ad aumentare le 
difficoltà di studio di questa base così complessa; ed è che la sola-
nina s. può cristallizzare con una ovvero con due molecole di ac-
qua, per piccole diversità di condizioni, non definibili. Basta spesso 
che l'alcool usato per discioglierla sia poco più o poco meno diluito. 
Vedremo nella eletta memoria Vi l i che anziché come acqua di cri-
stallizzazione bisogna considerarla come acqua di costituzione, che 
va cioè a trasformare, secondo i casi, uno o tutti e due gli atomi di 
azoto basico della molecola in idrato di ammonio. 

PARTE SPERIMENTALE 

I 

Purificazione della solanina $. per mezzo del glucosio. 

a) La solanina s. usata in queste esperienze era stata prima da 
noi purificata apparentemente bene col processo descritto (III, 523), 
cioè sciogliendola in soluzione diluita di acido solforico, riprecipitan-
dola con idrato potassico e cristallizzandola ripetutamente da alcool 
acquoso. Era di aspetto uniforme e presentava all'analisi la man-
canza d'idrogeno rispetto alla percentuale calcolata, di cui si k detto 
avanti. 

In una prima ricerca venne fatta bollire per quattro ore con peso 
uguale di glucosio puro in soluzione alcoolica alquanto diluita. Il 
prodotto, liberato dal glucosio, venne purificato per ripetute cristal-
lizzazioni dall'alcool piuttosto diluito, ciò che richiede parecchio tempo 
e riesce poco agevole. Prima dell'analisi in questo ed in tutti casi 
seguenti fu disseccato o nel vuoto su potassa, ovvero a 105°, se -
condo l'indicazione che daremo ogni volta, e sempre sino a peso 
costante. 

1. Sostanza disseccata nel vuoto gr. 0,1967: CO* gr. 0,4721) e 
HoO gr. 0,1564. 

2. Sostanza disseccata nel vuoto gr. 0,0706, disseccata poi a 105° 
perdette in peso gr. 0,0242. 

Calcolato per C : )4Hy6N,0 lH2H,0: C 39,08 ; 119,19; H«0 3,28. 
Trovato0/*) C 59,33; H 8,91; H tO 3,60. 



Si era quindi ottenuta della solarium cristallizzata con due ftio-

lecole di acqua, e con la quantità d'idrogeno nella molecola che si 

avvicinava molto a quella richiesta per Questi risultati furono 

confermati dalle analisi seguenti, eseguite sul medesimo prodotto dis-

seccato a 105°. 

1. Sostanza gr. 0.1890 : CX)8gr. 0,4240 e H t O gr. 0,1495. 

2. Sostanza gr. 0,7180 : N cc. Iti a 15° e 760 mm. di Hg. 

Calcolato per C;,4Hyr>X2Ols: C (51.09; H 9.12; N 2.64. 

Trovato °/0: C 61.19; H 8.80; N 2.72. 

h) Si fece bollire gr. 0.5 di solanina s., purificata da alcool 

acquoso, coti peso uguale di glucosio puro per 4 ore, in soluzione al-

coolica diluito. Questa venne poi portata con acqua- al volume di 

cmc. 200. 

Per il dosamento se ne impiegò una frazione, dopo aver sepa-

rato il precipitato di solanidina, e si trattò con soluzione di liquore 

di Fehling titolata in modo che ad ogni 10 cmc. corrispondevano 

gr. 0,0490 di glucosio. 

Mettendosi nelle stesse condizioni della titolazione del liquore, 

risultò in due determinazioni successive gr. 0,4920 e gr, 0,4950 di 

glucosio, quindi la quantità- impiegata, rientrando le piccole diffe-

renze nei limiti degli errori sperimentali. 

c) Un campione di solanina s. venne fatto bollire con soluzione 

di glucosio per circa 20 ore. Il prodotto venne purificato come nel-

l'esperienza a| e disseccato nel vuoto. 

All'analisi: 

Sostanza gr. 0,1964 : CO, gr. 0,4:125 e H 2 0 gr. 0.1634. 

Sostanza gr. 0.5506 perdette a 105° gr. 0.0106. 

Calcolato per C 5 4H 9 f iN 20 l 8 .H 20: C 60.07; H 9.15; H tO 1.70. 

Trovato °/0 C 60.0(1; 11 9.23; ILO 1,92. 

Accordo completo quindi tra trovato e calcolato. 

Quantunque nelle purificazioni di questo prodotto si sia proce-

duto in modo uguale che in quello della esperienza a), la solanina s. 

si ottenne sotto forma di monoidrato. 

Or. 0.5000 della solanina pura così ottenuta furono sottoposti al-

l'idrolisi con cc. 25 di H , S 0 4 al 2 7 0 , facendo bollire per ore 2 e 

mezza, ed operando per il resto nelle condizioni descritte nella 

Nota IV, p. 508, diluendo sino a cc. 100. Il titolo del liquore di 

Fehl ing impiegato era quello dell'esperienza ò), descritta poco avanti. 



G85 

Nelle due determinazioni eseguite s ' impiegarono per ec. 10 del 

l iquore r i spet t ivamente cc . 21,1 e 20,9 di soluto zuccher ino, in me-

dia 21.0, corr ispondente ad un contenuto totale di g lucos io di gr . 0 ,2381, 

invece di gr . 0 ,2430 , quant i tà teor ica secondo l 'equazione d'idrolisi [II] , 

L a solanidina ottenute, purif icata per r ipetute cr istal l izzazioni 

da etere di petrolio, si presentò come al solito cr is ta l l izzata in aghi 

prismatic i p. f. 198-200\ 

I I . 

Estrazione d'un idrocarburo saturo ClsH8< dalla solanina s. purificata 
da11 'alcool acquosa. 

Si fece boll ire a r i cadere per qualche tempo in presenza pr ima 

di benzolo e poi di etere anidr i la solanina s. gik purif icate per ri-

petute cr istal l izzazioni dall 'alcool acquoso, e si filtrò a caldo, lavando 

il residuo sul filtro col medes imo solvente. Dalle soluzioni filtrate si 

e l iminò completamente il solvente per dist i l lazione ed evaporazione. 

I l iquidi etereo e benzol ico fornirono un piccolo res iduo d'aspetto 

cr istal l ino. Il prodotto nei due casi si dimostrò identico, avendo lo 

stesso punto di fusione. Perc iò si r iunirono le due porzioni e si sot-

topose tutto a cr istal l izzazioni dall 'alcool concentrato , o a n c h e as-

soluto, nel quale è solubile a caldo, ma non molto. 

Col raffreddamento si separa sotto forma di aghett i minuti bian-

chi soffici, il cui punto di fusione dopo tre cr istal l izzazioni è 58-<i0° 

senza decomposizione, e non aumenta più. Il prodotto secco ha l ieve 

lucentezza grassa ; compresso assume l 'aspetto di sostanza cerea o 

paraffinici». Xon cont iene azoto, in soluzione eloroforinica non fissa 

bromo, non si sciogl ie ne negli acidi diluiti ne negli a lcal i . 

Par tendo da gr . 30 di solanina si r i cavarono c i rca gr . 0",5 di 

prodotto greggio , che dopo la purif icazione si r idussero a gr . 0,3. Se 

ne fece l 'anal is i . 

Sostanza gr. 0 ,1712 : CO, gr . 0 ,5323 e H t O gr. 0 ,2330. 

Calcolato per C M H 3 H : C 8 4 , T M ; H 1 5 , 0 7 . 

.Trovato % C 84 ,80 H 1 5 , 2 4 / 

I risultati quindi corr ispondono a quelli d'un idrocarburo sa-

turo al i fat ico proveniente dal la solanina nella quale, oltre ad el imi 

narsi l 'azoto, si siano aperti tutti i nuclei , come si era detto avant i . 



Degli idrocarburi aventi quella forinola è conosciuto soltanto il nor-
male, che fonde a 28°. 

La piccola quantità che ne abbiamo ottenuta finora non ci ha 
permesso di determinarne il peso molecolare. La solanina, separata 
da questo idrocarburo che l'accompagnava mediante il trattamento 
descritto, venne purificata, come d'ordinario, per ripetute cristalliz-
zazioni dall'alcool diluito, dopo esserci assicurati della sua completa 
solubilità in acido solforico diluito. Dopo numerose cristallizzazioni 
si ottenne perfettamente bianca, cristallizzata uniformemente in ro-
sette di aghi ben visibili. Su di essa vennero eseguite nuova-
mente le analisi, dopo averla disseccata nel vuoto. 

Sostanza gr. 0,1683: C0.2 gr. 0,3657 e HfO e gr. 0,1336. 
Sostanza gr. 0,8052 riscaldata a 105° perdette di peso gr. 0,0301. 
Calcolato per C:t4HU6NsOl8 - 2HtO : C 59,08; H 9,19; 11*0 3,28. 

Trovato % : C 59,26 ; H 8,88 ; H,0 3,73. 
Sostanza disseccata a 105° gr. 0,1859 fornì gr. 0,4128 di COt e 

gr. 0,1468 di H 2 0, 
Calcolato per C54HWX301H : C 61,09; II 9,12. 

Trovato % : C 61,13; H 8,93. 
La solanina usata in queste esperienze era stata preparata da 

noi in laboratorio. 
Da un campione di solanina s. che ci era stata preparata dalla 

Casa Erba di Milano, nel trattamento con etere e con benzina si 
estrasse pure piccola quantità di prodotto, non però costituito da una 
sostanza sola come nel caso precedente. Si è potuto frazionare per 
mezzo dall'alcool e sì è ottenuto oltre all'idrocarburo sudetto, identi-
ficato ai suoi caratteri cristallografici ed al p. f., (per quanto sia ri-
masto sempre un po' colorato in rossastro) una seconda sostanza 
bianca, azotata, che fonde a circa 300°, ma in quantità cosi esigua 
che non fu possibile completarne la purificazione e sottoporla al -
l'analisi. 

III. 

Azione sulla solanina s. dell'anidride carbonica dell'aria. 

V 

Una certa quantità di solanifta, purificata in precedenza col me-
todo ora descritto dell'ebollizione con glucosio, venne disciolta in 



acido solforico diluito e ripreeipitata con idrato alcalino. Il precipi-
tato raccolto su filtro e spremuto tra carta, venne cristallizzato più-
volte dall'alcool diluito sino a completa purezza, poscia lasciato al-
l'aria, a riparo della polvere. 

Quando fu secco venne polverizzato e lasciato ancora all'aria, 
rimescolando di frequente. 

Trascorsi circa venti giorni il prodotto venne di nuovo cristal-
lizzato due volte dall'alcool, indi essiccato nel vuoto sino a peso co-
stante ed analizzato. 

Sostanza gr. 0,2105 : CO, gr. 0,4669 e H*0 gr. 0,1698. 
Trovato °/o Calcolato per 

C54H96N2Oi8. H20 C54HmN80I8 . 2 H , 0 
C 60,49 60,07 59,08 
H 9,03 9,15 9,19 
Come si vede è avvenuto solo un piccolo aumento nella percen-

tuale del carbonio, che indica la carbonatazione parziale subita dalla 
base, che perciò bisogna evitare. Tuttavia se la permanenza all'aria 
è di breve durata (sino ad uno o anche due giorni) la carbonatazione 
che interviene non è tale da influire in modo sensibile sui risultati 
d'analisi. Difatti un campione di solanina, purificata dall'alcool di-
luito, venne trattato a caldo successivamente con benzina ed etere 
nel modo descritto, poscia disciolto in acido solforico diluito, ripre-
cipitato con alcali, ben lavato rapidamente e diviso in due frazioni*. 
La prima A) si continuò a purificare sempre a riparo dall'aria ; e 
l'altra B) invece in presenza di essa. Dopo essiccamento nel vuoto 
sino a peso costante all'analisi diedero i medesimi risultati. Di fatti : 

I. Frazione A. Sostanza gr. 0,1904: C02 gr. 0.4132 e H20 
gr. 0,1543. 

II. Frazione B. Sostanza gr. 0,1826: CO. gr. 0,3953 e H 2 0 
gr. 0,1465. 

Tovato °/0 : L C 59,20, H 9,06; II. C 59,05, H 8,97. 

IV. 

Sali della solartina .s\ 

Crediamo bene riportare nel seguente elenco sotto la nuova for-
inola C54Hy6N2018 y oramai definitiva,. affinchè siano riportati cosi in 
letteratura, tutti i sali che avevamo finora preparato e studiato con 



le percentuali di analisi che ne trovammo e quelle calcolate con la 
nuova formola, rimaste quali erano prima. 

Sali 
Neutri : 

1. Cloridrato 

2. Solfato 

3. Ortonitrobenz. 

4. Picrato 

Basici : 

1. Cloridrato 
2. Bromidrato 
3. Solfato 

V. 

Jyrocesso di estrazione e purificazione della solari ina 

Nel terminare questa Nota crediamo bene riepilogare tutte le 
indicazioni che abbiamo date sulla estrazione e purificazione della 
solanina s.. facendo scelta di quelle che conducono più rapidamente 
allo scopo. 

11 processo migliore d'estrazione per rapidità ed economia di 
tempo e materiale resta sempre quello all'acido solforico in soluzione 
a 2,5 '70, descritto da Oddo e Colombano (II, 310). 

Se esso si vuole compire in misura un po' notevole, con un quin-
tale o più di bacche, conviene introdurvi la tecnica della p repara -
zione del mosto d'uva per facilitare notevolmente il compito. A que-
sto scopo si fa la mescolanza delle bacche di solanum sodomaeum, 
ben peste, con la sudetta soluzione di acido solforico (sino a rico-
prirle) dentro un tino di legno da cantiniere, che si dispone in po-
sizione un pò1 inclinata verso un cannello di uscita del liquido si-
tuato sulla parete in continuazione del fondo, che si possa chiudere 
facilmente. 

Riesce così facile rimescolare di tempo in tempo la massa, come 
ivi è detto, per mezzo d'un bastone o spatola di legno. 

Trovato °/0 Calcolato per 

C , ì ( a ; C e l j o ; o ? W A . 2 HC1 : CI 6.26 
H,S04 8,65 C,4H9 f iN l0 l s . II ì804 :H tS04 8,46 
X 3,59 (media) C54H06\aO182C«H4NOfCOaJI : 
ILO 'J,03 X 3,64, HjO 9.37 
X 7,56 (media) C-4Il1)CX,01H.2C6H1!X0t):}0H: 

X. 7,38. 

CI 3.71 C54Hyf,X.,018.HCl: CI 3.24 
Br. 8.58 (media) C:)4H,(6X201,. HBr: Br 7,01 
H,S04. 5,17 ;C54II.16XtOlS. 1LS04: 

TT l ' N ^ < 4 



Trascorse le 24 ore di contatto si appende al disotto del can-

nello un cesto di vimini, di canna o anche di rete di filo di ferro, 

a maglie così strette da trattenere non solo qualche bacca che passa 

assieme col liquido, ma anche i semi ed i fiocchi di polpa che sono 

in sospensione. Man mano che il liquido passa, quando hi corrente 

tende ad arrestarsi, le bacche del tino vengono disposte a tasello, e 

pigiate come si usa per le bucce e i grappoli d'uva pesta: e quando 

nulla più cedono a questa pressione blanda, si spremono al tor-

chio-

Tatto il liquido ottenuto viene raccolto nel tino, già sgombro, e 

defecato per aggiunta di soluzione concentrata di acetato di piombo, 

finché non si forma più precipitato ( l ) . Quando questo si è deposto, 

si toglie l'eccesso di acetato di piombo con soluzione concentrata 

di solfato sodico in piccolo eccesso; e, dopo una notte di sedimenta-

zione, si sifona la soluzione soprastante limpida, e si fa passare at-

traverso filtro di lana e anche di carta ; ciò avviene allora rapida-

mente. 

La melma piombica si fa uscire con lentezza per il cannello del 

tino, aperto solo da una parte, facendola scorrere sempre all'uscita 

attraverso il cesto a maglie strette prima eli portarla ai filtri di lana. 

11 liquido limpido così ottenuto, raccolto di nuovo nel tino sgom-

bro, vien reso fortemente alcalino con soluzione concentrata d'idrato 

sodico sino a precipitazione completa; e la base voluminosa e colloi-

dale separatasi, raccolta su filtro di lana, lavata bene con acqua e 

diseccata, viene polverizzata e fatta bollire per 4 a <> ore prima con 

benzina e poi con etere anidro o viceversa, d ie asportano i prodotti 

di cui abbiamo parlato avanti. La base, che ò insolubile in questi 

solventi, viene disciolta in soluzione diluita di acido solforico, lì 1— 

trata e riprecipitata con idrato sodico esente di carbonato. 

Questo trattamento conviene ripeterlo due o tre volte. Il pro-

dotto ultimo, lavato bene con acqua, si cristallizza ripetutamente da 

alcool acquoso, operando nel modo più volte descritto, cioè di di-

scioglierlo all'ebollizione in alcool ordinario e aggiungere acqua alla 

soluzione sino ad incipiente precipitazione. Si fa poi bollire di nuovo 

e si filtra attraverso filtro di carta riscaldata a bagno d'acqua bol-

(*) Esperienze apposite ci dimostrarono che il precipitato piombico non 
trascina qimatità apprezzabili di solanina. 



lente. Nelle prime cristallizzazioni conviene decolorare le soluzioni 
per mezzo del carbone animale. E' necessario inoltre evitare quanto 
più si può l'esposizione della base all'aria, per evitare che si car-
bonati. Perciò dopo averla cristallizzata, appena raccolta e lavata 
con alcool acquoso, conviene spremerla rapidamente tra carta e 
metterla a disseccare nel vuoto su acido solforico e paraffina. 

Operando in queste condizioni, l'ebollizione con glucosio, che 
abbiamo descritto avanti, non si rende sempre necessaria per otte-
nere prodotto del tutto puro. Ma la garanzia non può venire che 
dall'analisi centesimale; poiché non ne danno abbastanza nè il com-
portamento al calore, con la mancanza di un punto netto di fu-
sione, nè l'aspetto cristallino, come si è venuto dimostrando nel 
corso di tutte queste memorie. 

Paria — Istituto di Chimica generale dell'Università, maggio 1914. 

Sulla solanina s. 

Nota VII di GIUSEPPE ODDO e MARCELLO CESAR1S ('). 
Identificazione del secondo esoso 

proveniente dall'idrolisi. 

Nella Nota IV, da noi pubblicata tre anni addietro, dimostrammo 
con numerose ricerche (p. 508-524) che la solanina s. per idrolisi tor-
nisce, oltre a due molecole di una solanidina propria C18H31NO, tre 
zuccheri aldeidici. riconosciuti due come esosi ed uno come metil-
pentosio. 

Dei due esosi riuscimmo a caratterizzare definitivamente in vari 
modi il d-galattosio, e potemmo anche isolarlo allo stato puro. Intorno 
all'altro esoso l'impiego della fenilidrazina e la cristallizzazione fra-
zionata con solventi diversi ci aveva permesso di separarlo dalla 
miscela zuccherina come osazone, cristallizzato, col p. f. 205-210°. 
Questo dato e tutti gli altri caratteri che presentava erano in buono 
accordo con quelli dell'osazone del d-glucosio. Differivano solo nel 
valore del potere rotatorio che, pur essendo in ambidue del medesimo 

( !) Vedasi per la serie dei lavori ed il modo che usiamo di citarli nel 
testo l'annotazione (1) della memoria precedente. 
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segno, era stato trovato aD = —0°,44' per l'osazone proveniente dalla 
solanina s., mentre Neuberg nelle medesime condizioni per il d-glu-
cosoosazone aveva ottenuto a© = —1°,30\ 

Disponendo di nuovo materiale proveniente dall'idrolisi d'una 
certa quantità di solanina s., vennero riprese le ricerche per identi-
ficare con sicurezza questo osazone e per esso lo zucchero che lo 
fornisce; ed a tale scopo si cercò di definire esattamente la que-
stione del potere rotatorio e di ottenerne dei derivati che servissero 
meglio a caratterizzarlo. 

I. — Potere rotatorio. 

Per questo e per tutti gli altri scopi successivi si cercò in primo 
luogo di preparare dell'osazone a p. f. 205-210° che offrisse tutte le 
garanzie di purezza. 

Come descrivemmo nella memoria sudetta, questo osazone co-
stituisce la porzione meno facilmente solubile nell'alcool concentrato 
che si adopera nel frazionamento della miscela di osazoni ; perciò si 
riesce bene ad isolarlo. 

La purificazione completa invece è penosa. Per conseguirla da 
principio si tratta la massa con poco alcool, riscaldando ; il residuo 
separato per filtrazione si lava con alcool freddo ed in seguito si 
cristallizza dall'alcool alquanto diluito. Raccolto si lava ancora con 
alcool freddo. Nelle successive cristallizzazioni si procede sempre 
allo stesso modo, asportando da prima con poco alcool le porzioni 
più solubili di prodotto. 

Ciò che si ottiene dopo diverse cristallizzazioni è un prodotto 
uniformemente cristallizzato in aghi, di colorito giallo limone inten-
so. raggruppati a ciuffi ed a fasci, che al microscopio si presentano 
del tutto simili a quelli dell'osazone preparato direttamente dal glu-
cosio. Fonde tra 205-210°, secondo la rapidità del riscaldamento. 
Mescolato con l'osazone del glucosio non dà abbassamento sensibile 
nel punto di fusione. Tuttavia il prodotto così ottenuto non è ancora 
puro per un esame Dolarimetrico ; poiché oltre a fornire soluti piri-
dico-alcoolici troppo intensamente colorati in confronto al glucoso-
osazone sintetico di confronto, presentii valori di aD variabili, che 
tendono a crescere. 

Un'ulteriore purificazione si ottiene facendone la soluzione con-
centrata in piridina, riprecipitandolo con alcool e ricristallizzandolo 
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poi dall'alcool alquanto diluito. Venne allora sottoposto all'esame po-
larimetrico, operando in confronto con del glucosoosazone preparato 
da d-glucosio puro. Prima di eseguire la determinazione si controllò 
al polarimetro la piridina impiegata, che si era purificata accurata-
mente, usando la piridina Kahlbaum e da ultimo si era resa anidra 
con potassa fusa. Le condizioni adottate furono sempre quelle indi-
cate da Neuberg, che riportammo nell'altra memoria (p. 516), cioè si 
sciolsero gr. 0,200 d'osazone in un miscuglio di ce. 4 di piridina 
pura e cc. 6 d ! alcool assoluto, operando in tubo da min. 100 alla 
luce del sodio. I risultati furono i seguenti : 

Correzione dell'apparecchio 0'12r. 
A. — Osazone preparato dal glucosio puro : 
a0 = —1°,45'; —l'\28' ; — 1°,35'; —1°,32'. 
Media aD = —1°,35'; corretta —1°,47\ 
B. — Osazone preparato dalla solanina s. : 
aD = — l°,15r; - l ° , 3 5 r ; —l° f22' ; —1°,35'; - 1 ° , 3 4 ' ; - 1 ° , 4 4 ' 

— 1°,35'; —1°,25'; — l°,4tì\ 
Media aD = — l°,33f ; corretta —1°,45'. 

Quindi la coincidenza nel potere rotatorio dei due osazoni era 
stata raggiunta con la completa purificazione del prodotto. 

II. — Azione ddla metilfenilidrazina. 

Votocek e Vondrcek ( l ) facendo agire diverse idrazine aroma-
tiche sugli aldo ovvero sui cheto-idrazoni degli esosi ne ottennero gli 
osazoni misti. Nell'azione di 2 mol. di acetato di metilfenilidrazina su 
1 mol. di glucosofenilidrazone constatarono la formazione dei d'ie 
osazoni misti isomeri A) e 13) : 

CH - X tHC6H5 CH = N2(CH3)C6H5 
I | 

C = Nt(CHt)C0H5 C = NtHC0H5 

A) I B) | 
(CHOH), (CHOH)3 

I I 
CH f0H CH,OH 

separabili tra loro per cristallizzazione frazionato, dei quali il primo 
A) risulta da aghetti microscopici giallo chiari p. f. 102°, e l'altro B) 
da aggregati sferici microscopici, giallo aranciati, p. f. 205°. 

(<) Bericlito, 57, 3848 (1904). 
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Impiegando degli osazoni poterpno sostituire per azione dell'altra 
ìdrazina o ambidue i gruppi idrazinici, ovvero uno solo di essi. Nel 
caso del glucosofenilosazone, che c'interessa, facepdovi agire su 
1 mol. (gr. 3,5) un eccesso di metilfenijidrazina (gr. 12,2 = 10 mol.) 
con 10 mol. di ac. acetico, in soluzione in alcool diluito e riscaldando 
per 3 ore all'ebollizione a bagno maria, ottennero l'os^zone misto B) 
p. f. 202°. In genere la reazione dipende dalla quantità d'idrazina 
impiegata. 

Poiché questi osazoni misti cristallizzano facilmente, hanno punto 
di fusione netto e sono ben caratterizzabili, abbiamo veduto in questa 
reazione un mezzo adatto per giudicare se l'o&azone della solanina 
in esame fosse identico col glucosofenilosazone. 

Seguendo le indicazioni sudette, dgr. 6 del nostro osazone (1 
mol.), purificato come si è detto, furono trattati con gr. 1,0 di ac. 
acetico (10 mol,), gr. 2,1 di metilfenilidrazina (10 mol.) e tanto alcool 
alquanto diluito sino ad ottenere a caldo soluzione completa. Si fece 
bollire a b. m. per ore 4 e mezza. Trascorso questo tempo, concen-
trando alquanto la soluzione, col raffreddamento si separò il nuovo 
prodotto in rosette cristalline, costituite da aghi ben visibili di co-
lorito giallo pallido. Raccolto, venne lavato con alcool freddo, indi 
con etere e cristallizzato tre volte dall'alcool un po' diluito, lavando 
poi i cristalli sempre con etere. Così purificato fuse a 192°, e ritor-
nando a cristallizzarlo questo p. f. non aumentò ulteriormente. Le 
acque madri di tutte le cristallizzazioni riunite e concentrate diedero 
altra quantità di prodotto p. f. 192°. Queste seconde acque madri 
vennero evaporate quasi a secco ed il residuo versato in acqua. Il 
precipitato giallo bruno, che si separò, raccolto, disseccato su carta 
bibula e cristallizzato dall'alcool fornì ancora piccola quantità del 
medesimo prodotto. 

Solo concentrando queste ultime acque si ricavarono pochi gra-
nelli giallo bruni, che presentarono il p. f. 198-199°. 

Il prodotto ottenuto in grande prevalenza conteneva l'azoto ri-
•chiesto per l'osazone misto. Sostanza gr. 0,2053 : N cc. 27,3 a 16° e 
754 mm. di Hg. 

Trovato °/0 : N 15,31; calcolato per Cu,Ht404N4 : 15,05. 
Il punto di fusione 192® e tutti i caratteri coincidevano con quelli 

del l'osazone misto A) indicato avanti, ottenuto dall'azione della me-
tilfenilidrazina sul glucosofenilidrazone. La dimostrazione di cui an-



davamo in cerca dell'identità del nostro osazone col glucosofenilo* 
sazone veniva raggiunta auche in questa ricerca-

li nostro risultato tuttavia differiva da quello di Votocek e Von-
dracek. In condizioni analoghe essi avevano ottenuto esclusivamente 
l'osazone misto B), come abbiamo detto avanti. 

A levare ogni dubbio abbiamo ripetuto l'esperienza nelle nostre 
condizioni, impiegando osazone preparato dal glucosio puro. Anche 
in questo caso dopo ore 4 e mezza di riscaldamento ottenemmo prodotto, 
giallo chiaro, che cristallizzò in aghetti ben visibili, p. f. 192°, iden-
tici a quelli precedenti. La prova di miscibilità dei due prodotti non, 
diede abbassamento degno di nota. Qui pure solo dalle ultime acque 
madri concentrate ricavammo piccola quantità dell'altro isomero p. 
f. 2020. 

Siccome la diversità più appariscente del nostro procedimento 
rispetto a quello di Votocek e Vondracek era l'aver riscaldato ora 
4 e mezza invece di 3, ripetemmo l'esperienza con le medesime 
quantità di sostanze dell'esperienza 2a, usando anche ora il glucoso-
fenilosazone sintetico e riscaldando soltanto per 3 ore : ottenemmo» 
i medesimi risultati. 

III. — Trasformazione in levulosio, 

Disponendo ancora d'una certa quantità di questo osazone p. f._ 
205-210°, si cercò di ricavarne del levulosio, passando attraversa 
Tosone. Com'è noto, questa via permette di arrivare da un aldoso a<i 
un chetoso, e nel caso nostro perciò dal d-glucosio al leyulosio : 

CHO CH = N tHC6H5 

H - C - O H C = N2HC,H5 
Ì I 

HO — C - H —• HO - C - H 

(H - C - OH), (II — C — QH)* 

CHtOH CH2OH 
d-glucoso glucosoaazono 

CHO CH.OH 
I I 
CO co 
I I 

HO — C — H —h HO - r C — H 

(H — C — OH), (H - C — OHK 
i L CHtOII CH2OH 

osone ^evuloso 



La preparazione dell'osone venne eseguita seguendo le indica-
zioni date da E. Fischer (*), cioè idrolizzando l'osazone in esame 
mediante l'acido cloridrico fumante e separandolo sotto forma di 
combinazione piombica. Siccome non si presta ad una identificazione, 
invece d'isolarlo pensammo di sottoporlo a riduzione nella soluzione 
acquosa nella quale si ottenne, mediante zinco ed acido acetico per 
trasformarlo in levulosio. 

Quando la riduzione fu completa la soluzione filtrata diede con 
resorcina ed ac. cloridrico nettamente la reazione di Selivanoff (2), 
con la colorazione rossa caratteristica degli essachetosi. 

Si ebbe la riconferma d'essersi ottenuto il levulosio perchè trat-
tando questa soluzione con acetato di fenilidrazina si riottenne To-
sazone d'origine, col suo punto di fusione caratteristico. 

IV. — Formazione di acido saccarico 
?iell'ossidazione degli zuccheri delV idrolisi. 

Come ultima prova di conferma della presenza del glucosio tra 
i prodotti di scissione idrolitica della solanina venne ripresa l'ossi-
dazione con acido nitrico diluito, nella speranza di riuscire a rico-
noscere la formazione anche dell'acido saccarico. 

Nell'altra memoria ne avevamo ottenuto l'ac. mucico proveniente 
dal d-galattosio : 

CHO 

HO - C — H 
I 

(H - C - OH), 

HO — C — H 

CO,H 

HO — C — H 

( H - O - OH). 

HO — C — H 

CHTOH 
d-galattonio 

CHO 
l 

H — C — OH 

HO — 0 — H 

(H - C — OH)2 

CH2OH 
d-glucosio 

C02H 
ac. mucico 

COTH 

H — 0 — OH 

HO — C — H 

(H — C — OH). 

COTH 
ac. d-aaccarico 

(') Ber., 23, 2121 (1890). 
(*) Ber., 20, 181 (1887) e Tollens gandbuch d. Kolileiihydrate 3 Aufl., 

248 (1914). 



L'operazione venne ripetuta con una certa quantità di prodotto,, 
impiegando anche ora acido nitrico di d. 1,15 e seguendo le indica-
zióni che abbiamo ivi date. Quando la reazione fu compiuta si evitò 
di spingere troppo la concentrazione del liquido per impedire una 
ulteriore ossidazione con perdita del prodotto di cui si andava 
incerca. 

Separato dopo riposo di qualche giorno l'ac. mucico che si de-
pose, trattammo a caldo il liquido filtrato con eccesso di carbonato 
potassico, indi acidificammo con acido acetico. Per riposo e raffred-
damento sul fondo del recipiente si raccolse un deposito bianco mi-
nutamente cristallizzato, che al microscopio lasciava scorgere chiara-
mente gli aggruppamenti a rosette degli aghi appuntiti caratteristici 
del saccarato acido di potassio. 

* * * 

Concludendo, tutte queste ricerche ci hanno dimostrato concor-
demente che il secondo esoso proveniente dall'idrolisi della solanina 
s. è il d-glucosio o destroso. Dei termini contenuti nell'equazione 
d'idrolisi che abbiamo dato nella memoria precedente : 

C54H0flNtO18. H20 = 2C18H31NO + 
solanina s. solanidina s. 

+ C6Hl206 + C6H l t06 + C6H l t05 
d-galattosio d-glucosio d-dimetilpentosio 

9 

ci resta quindi ad identificare soltanto il metilpentosio. Ciò fa-
remo in altro lavoro, quando ci saremo procurato nuovo materiale* 

Pavia. — Istituto di Chimica Geaorale dell'Università, maggio, 1914. 
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Suirimide dell'acido cforocanforico. 

Nota di ANNA MANNESSIER. 
In una memoria precedente tl), descrivendo col Prof. G. Oddo 

l'azione del pentasolfuro di fosforo sulla canferimide, ci eravamo ri-
servati di occuparci anche di quella dei composti alogenati del fosforo 
sulla canferimide. 

Pubblico ora alcuni risultati ottenuti in dette ricerche. 
Facendo agire il pentacloruro di fosforo sulla canferimide, nelle 

condizioni che descriverò nella parte sperimentale, ho ottenuto facil-
mente e con buon rendimento una sostanza bianca cristallina, p. 
f. 2 9 2 - 2 9 3 ° , la cui forinola grezza corrisponde a C 1 0 H U O 2 N C 1 . 

Questo corpo presenta ancora il comportamento delle imidi : si 
scioglie lentamente nei carbonati alcalini, ed invece molto facilmente 
negli idrati, e da queste soluzioni gli acidi lo riprecipitano inalte-
rato. Rimane pure inalterato anche per prolungata ebollizione con 
gli alcali. 

L'esistenza del suo idrogeno imidico analogamente a quanto già 
era noto per la canferimide è confermata dalla formazione di sali, 
di N.alchil derivati e dellacetilderivato, che descriverò nella parte 
sperimentale. 

Quella del gruppo — CO — XH — CO — è dimostrata dal fatto 
che, analogamente pure alla canferimide, trattando il prodotto con 
pentasolfuro di fosforo si trasforma in una clorotiocanferimide 
Cl0Hl4S?NCl, che descriverò nella Nota successiva. 

Riscaldato in tubo chiuso sino a 200° con ossicloruro di fosforo 
solo 0 assieme con pentacloruro di fosforo rimane inalterato. 

11 cloro nel nuovo prodotto è fortemente attaccato alla molecola* 
tanto che ha resistito ai tentativi fatti per sostituirlo o per aspor-
tarlo sia per azione degli idrati alcalini e delle basi aromatiche, 
come per mezzo della riduzione. Ciò induce a ritenere che esso oc-
cupi il posto dell'idrogeno metinico, e che la sostanza da me otte-
nuta si debba considerare come Timide dell'acido clorocanforico, 
della formola di costituzione : 

(') Gazzetta Chimica Italiana, 1910, 40, I, 48. 
(*) Guareschi, Annali di Chimica e Farmacologia, 1887,5,113; Evans, 

-foiirn. Chem. Soc. 1910, 97, 2241. 



CH CC1 CO \ 

I I 
CH, C 

| H3C - C — CH v̂  vyxA3 

CHS 

In letteratura un'altra imide clorurata era conosciuta. Essa era 
stata ottenuta nel 1887 (') da I. Guareschi facendo agire una solu-
zione concentrata d'ipoclorito calcico sopra la canferimide. Presenta 
caratteri del tutto diversi da quella da me preparata ; di fatti è un 
prodotto cristallizzato in piccoli prismi brillanti a p. f. 115,5°. L'au-
tore le attribuì la formola: 

E' noto poi che Marsh (2) facendo agire il pentacloruro di fo-
sforo sull'acido canforico al disotto di 100° ottenne il cloruro dell'a-
cido canforico, ed al disopra di 100° quello dell'acido clorocanforico : 

Il medesimo prodotto nel corso di queste mie ricerche ottenne 
Bredt (3Ì facendo agire nelle medesime condizioni il pentacloruro di 
fosforo sull'anidride canforica. In tutti e due casi, quindi il penta-
cloruro di fosforo agisce sostituendo sia un atomo di ossigeno che 
uno d'idrogeno. 

È degno di note che con la canferimide la sostituzione av-
viene soltanto nell'idrogeno. Nel medesimo lavoro Bredt facendo 
agire l'ammoniaca sul cloruro (I) sudetto ottenne un prodotto a p. 
f. 250°, che ritenne essere l'a-mononitrile dell'acido clorocauforico. 
Subito dopo J. Scheiber e M. Knothe (4) osservarono che tale so-

CO 

H2C CC1 CCLTN^ 

H3C —C—CHj 
i / 

H2C C CO/ 

CH3 

y> (i) 

<1) L. c. 
(*) Berichte, 23, R. 229. 
(3) Berichte, 45, 1425 (1912). 
(') Berichte Deut. Chem. Gesell., 45, 1351 (1912 ) 



stanza, riscaldata rapidamente, fondeva sotto 200°, poi ridiventava 
solida per fondere decomponendosi a 240-250°. Detti autori ne in-
dussero che ciò avvenisse per trasformazione in un altro prodotto, 
che riuscirono ad isolare estraendolo con alcool. Il prodotto da loro 
ottenuto fonde con incipiente decomposizione. Si forma pure trat-
tando il mononitrile dell'acido clorocanforico con acido cloridrico 
concentrato e caldo, cioè per trasposizione di detto nitrile in imide, 
già descritta da G. Oddo e G. Leonardi col mononitrile dell'ac. 
canforico che si trasforma in canferimide (*). 

I caratteri che presenta il loro prodotto coincidono del tutto con 
quelli della imide clorurata da me ottenuta, eccetto la piccola diffe-
renza nel punto di fusione: invece di 280-290°, da me fu riscon-
trato di 292-293°, e va attribuita ad incompleta purezza del cam-
pione da loro usato. Il metodo che io descrivo in questa nota per 
preparare tale imicle clorurata direttamente è senza dubbio preferi-
bile, data anche la facilità della preparazione della canferimide, 
oltre che, come ho mostrato, conduce presto ad un prodotto puro. 

PARTE SPERIMENTALE 

Preparazione dell' im ide dell'acido cloroca n for ivo. 

Tre grammi di canferimide, accuratamente essiccata nel vuoto, 
vennero messi in tubo chiuso con gr. 7 di pentacloruro di fosforo e 
40 cmc. di ligroina anidra, il tutto portato per quattro ore a 120-125°. 
Questa temperatura non deve essere oltrepassata, nè le quantità di 
sostanza devono essere maggiori di quelle indicate, altrimenti il pro-
dotto della reazione appare carbonizzato, e il rendimento è cattivo. 
All'apertura dei tubo si nota una grande pressione, sviluppo abbon-
dante di acido cloridrico e densi fumi bianchi d'odore terpenico. 

Nel tubo poi il prodotto della reazione appare sotto forma di 
bei ciuffetti d'aghi setacei, in mezzo al liquido fortemente ingiallito. 

I cristalli vengono separati per filtrazione, il filtrato versato 
goccia a goccia agitando nell'acqua fredda, nella quale si rapprende 
una sostanza gommosa, seconda porzione non indifferente, però più 
impura del prodotto della reazione. Separato tale prodotto gommoso 
le acque madri vengono allora trattate ripetutamente con etere — 

(') Gazz. chiin. ital., 26, I, 405 



l'etere distillato abbandona ancora come residuo qualche po' di pro-
dotto. 

Tanto i cristalli quanto il prodotto gommoso possono purificarsi 

per cristallizzazione dall'acqua bollente fino a p. f. costante 292°-293°. 

Dubitando che i cristallini separatisi durante la reazione, fossero 

ima sostanza più o meno clorurata di quella ricavata dal residuo 

gommoso, pensai essicare prima di tutto il prodotto grezzo nel vuoto 

per evitare l'azione dell'umidità e cristallizzarlo quindi da solventi 

anidri. Da quest'ultimi ottenni ancora dopo ripetute cristallizzazioni, 

la sostanza avente il punto di fusione 292°-93°, confermando cosi 

essere il prodotto solido della reazione uguale a quello in soluzione, 

L'analisi della sostanza venne eseguita sopra una porzione pu-

rificata sciogliendola ripetutamente in idrato potassico e ripreci-

pitandola con H tS04 diluito, indi cristallizzandola dall'acqua ed al-

cool fino al noto punto di fusione. Il corpo che cede difficilmente le 

ultime tracce di solvente, venne essiccato portandolo alla tempera-

tura di 115-120°, fino a peso costante. 

L'analisi diede i seguenti risultati : 

I. Sostanza gr. 0,22(56: CO*gr. 0,4607 : H20 gr. 0,1397 ; 

„ II. Sostanza gr. 0,2573 : AgCl gr. 0,1719. 

Trovato °/0 Calcolato per Cl0H14O,NCl 

I. II. 

C 55,42 — 55,66 

H 6,84 — 6,54 

CI — 16,51 16,44 

L'imide dell'acido clorocanforico si presenta sotto forma di squa-

mette bianche, madreperlacee, leggerissime se cristallizzate dall'ac-

qua, in prismetti aghiformi se il solvente usato è alcool. É solubile 

difficilmente nell'acqua calda, facilmente nell'alcool anche a freddo, 

più difficilmente nel benzolo e nell'etere. La sua soluzione clorofor-

mica non decolora l'acqua di bromo. 

Come ho detto, ha carattere acido: si scioglie facilmente e com-

pletamente negli idrati alcalini e dalla soluzione così ottenuta si ri-

precipita inalterata l'imide per azione degli acidi e anche dell'ani-

dride carbonica. Nei carbonati si scioglie meno facilmente, a diffe-

renza della canferimide che non si scioglie affatto e della ftalimide 

e succi nimide che si sciolgono benissimo. 



L'imide dell'acido clorocanforico è stabilissima. Sciolta in una 
soluzione concentrata di idrato potassico e lasciata a ricadere per 10 
ore rimase inalterata. Rimase pure inalterata per azione dell'acetato 
di sodio e acido acetico all'ebollizione prolungata per 8 ore. 

Non reagisce con l'anilina, con la piridina, con la chinolina, nep-
pure in tubo chiuso portato alla temperatura di 250° per tre ore. 
Non si lascia ridurre nè con polvere di zinco ed acido acetico, nè 
con alcool e sodio, e neppure con ioduro di fosfonio e acido iodi-
drico. 

Non si lascia maggiormente clorurare : infatti riscaldata in tubo 
chiuso per 5 ore a 120° con ossicloruro di fosforo, nel quale si scio-
glie quasi tutta a freddo, dà, dopo distillazione dell'ossicloruro, un 
residuo cristallino, che ripreso con benzolo anidro dimostra, dopo 
successive cristallizzazioni, essere il prodotto inalterato. Lo stesso ri-
sultato si ottiene sia ripetendo l'esperienza a 200°, sia aggiungendo 
del pentacloruro di fosforo e prolungando per sei ore l'azione del ca-
lore a 150°. 

Sali metallici. — La cloroeanferimide fornisce sali metallici, ma 
non si riesce ad ottenerli allo stato puro, perchè lavandoli in parte 
s'idrolizzano e perciò non danno risultati costanti d'analisi. 

Il sale di argento è il meno solubile e decomponibile. Si può 
ottenere per doppia decomposizione del nitrato d' argento col sale 
sodico della imide, preparato in soluzione trattando un eccesso di 
essa con poca soda. Si presenta come un precipitato bianco caseoso 
che si altera poco alla luce. 

Raccolto, lavato con alcool, ed essiccato nel vuoto, all' analisi 
gr. 0,1415 di sale diedero gr. 0,4717 di Àg. metallico. 

Trovato °/0 Ag. 33,33; Calcolato per C l0HJ3O,NClAg 33,45. 

Metilclorocanfcrimide. 

y C O v N.CH3 
c - H " r < C 0 > 

Gr. 3 (1 mol.) dell'imide dell'acido clorocanforico, vengono sciolti 
in una soluzione alcoolica di KOH contenente gr. 1 di KOH (1 {i» mol.), 
indi aggiunti di gr. 1,1) (1 mol.) di ioduro metile. Il tutto fu fatto 
ricadere per 2 ore, poi distillato allo scopo d' eliminare completa-



mente l'alcool. Si ottenne cosi un residuo cristallino bianco da cui 
si separò il metilderivato per mezzo di ripetute estrazioni con benzolo. 

La soluzione benzenica filtrata, abbandonata ad evaporazione spon-
tanea lascia un residuo bianco, che, per ripetute cristallizzazioni dallo 
stesso solvente, fornisce bei cristalli prismatici uniti a croce, talvolta 
molto lunghi, dal punto di fusione 146-47°. 

Sostanza gr. 0,2610 : C02 gr. 0,5586, H 2 0 gr. 0,1567. 
Trov. °/0 C 57,48 H 6,73; Cale, per CuH l6O tNCl. C 57,48, H 7 OH. 
Il composto è solubile in alcool, acetone, etere, etere acetico ; 

meno solubile in etere di petrolio, in ligroina, in acqua a caldo. È 
insolubile negli alcali. 

Acetil clorocanferimide 

X O 
C*H13CI<; >NCOCH, 

X C ( K 

Gr. 4 di clorocanferimide bene asciutta vennero trattati con gr. 7 
di anidride acetica recentemente distillata, e piccola quantità di ace-
tato sodico fuso, e messi a ricadere per quattro ore. Per raffredda-
mento si separa una massa cristallina, che venne separata dalla parte 
liquida per decantazione e lavata rapidamente a freddo con una so-
luzione al 10 °/0 di carbonato sodico e poi con acqua. Altra porzione 
se ne ottiene dalla parte liquida versandola in acqua ed agitando. 

Le varie porzioni del prodotto disseccato all'aria e riunite ven-
nero cristallizzate dal benzolo a freddo, fino a che il corpo ottenuto 
presentava punto di fusione costante 160°. 

L'acetilclorocanferimide si presenta sotto forma di finissimi 
aghetti incolori, soffici, leggerissimi. L'analisi diede i seguenti risul-
tati : 

Sostanza gr. 0,2124: CO* gr. 0,4376: HTO gr. 0,1282. 
Trovato % C 56,18, H 6,50. 

Calcolato per C10H1$ClOtNCOCH3: C 55,89, H 6,27. 
E' molto instabile: basta riscaldarne !a soluzione in alcool, per 

procurarne la saponificazione, tanto da non riuscire con questo sol-
vente ad ottenere la sostanza pura. 

Per azione del cloruro di benzoile sulla soluzione alcalina della 
clorocanferimide non ottenni il benzoilderivato. Ho potuto prepa-
rarlo invece per mezzo de* composti organo magnesiaci come per la 



tiocanferimide (*). Cristallizza dal benzolo a freddo in begli aghetti, 
dotati d'un punto di fusione incerto (intorno a 200°), insolubile in 
acqua bollente, negli idrati e nei carbonati a freddo. 

Bromocloroca riferirmele 
m 

,COv 
C,H13C1< >NBr 

N X K 

Gr. 3 ( l mol.) dell'illude dell'acido clorocanforico vennero sciolti 
in una soluzione alcoolica di gr. 0,55 di NaOH (1 mol.) a freddo. 
Alla soluzione vennero aggiunti a poco a poco ed agitando forte-
mente gr. 2,2 di bromo (2 mol.) in 25 cmc. d'acqua, con che si ha 
un precipitato bianco, amorfo; il tutto fu agitato per 2 ore e lasciato 
a sè per 10. Il prodotto della reazione, facilmente decomponibile, 
viene separato per filtrazione lavato con benzolo, essiccato nel vuoto 
e, data la sua instabilità, cristallizzato dal benzolo freddo, donde si 
depone sotto forma di bellissimi ciuffetti, formati da cristallini aghi-
formi. Questi hanno il punto di fusione 172-74°. 

L'analisi diede i seguenti risultati: 
Sostanza gr. 0,1860: C02 gr. 0,2772, H tO gr. 0,0782. 
Trov. °/0: C 40,64; H 4,71. Cale. perC10H13O5NCl Br.: C 40,74; H 4,46. 

Pavia — Istituto di Chimica generale dell'Università. 

SulPimide clorotiocanforica. 

Nota di A N N A M A N N E S S I E R . 

Nel 1909, il prof. G. Oddo e io (*) ci eravamo proposti di pro-
cedere alla riduzione deira-canfidone, per passare alla base, la can-
fidina. 

Lo scopo fu rapidamente raggiunto avendo trovato che per azione 
del pentasolfuro di fosforo sulla canferimide (I) si forma una bella 
sostanza gialla, che si riesce facilmente a purificare, la quale all'ana-
lisi si dimostrò essere la tiocanferimide (II) sino allora non cono-
sciuta. .Questa a differenza dei canfidoni si riduce tacilmente cou 
alcool e sodio in canfìdina (III) : 

ix) Gazz. Chiin. ital. 1910, 40,1, 4. 
(2) Gazzetta Chimica Italiana, 40, 1,43 '1910). 



NH 

Ho voluto ricercare ora se anche la clorocanferimide (IV), da 
me descritta nella nota precedente, desse origine a tale elegante rea-
zione, con la formazione della corrispondente imide clorotiocanfo-
rica (V) e clorocantidina : 

L'esperienza verificò la previsione per quanto riguarda l'imide ; 
ma la riduzione di essa rigenerò la canfidina, come descriverò nella 
parte sperimentale. 

Parti eguali dell'imide dell'acido clorocanforico, previamente es-
siccata nel vuoto, e di pentasolfuro di fosforo vennero triturati fina-
mente, poi introdotti in un palloncino e riscaldati a bagno di lega. 
A circa 200°, la massa sull'orlo comincia a fondere, fusione che va 
man mano raggiungendo il centro della massa. 

Si sviluppano allora intensi fumi bianchi, poi gialli ed acido sol-
fidrico, mentre sulle pareti si deposita un abbondante sublimato 
giallo; l'operazione viene sospesa a 220°, quando, cioè, cessa lo svi-
luppo dei fumi e gas solfurei. Il prodotto della reazione viene allora 
esaurito con benzolo anidro, indi cristallizzato dall'alcool fino al punto 
di fusione costante 17f»°,5. 

Lanalisi di tale sostanza, accuratamente essiccata, diede i se-
guenti risultati : 

I. Sostanza gr. 0,2150 diedero cmc. 10,2 di X temp. 16° e 748 mm. 
di pressione ; 

II. Sostanza gr. 0,1223 diedero gr. 0,0715 di AgCl. 

(IV) (V) (VI) 

Preparazione della cloralio canf^rimide. 

Calcolato per C1PHUS,NC1 Trovato °/( 0 

N 5,05 
CI 14,31 

I 
5,40 

II 

14,47 



La determinazione del cloro in questa sostanza presenta qualche 
difficoltà perchè brucia un pò diffìcilmente : dopo alcune prove di do-
samento col metodo Carius, trovando sempre una percentuale di cloro 
inferiore a quella teoricamente calcolata, pensai di inalzare la tempe-
ratura di riscaldamento, non solo, ma di protrarre l'azione del ca-
lore, fino a che, aprendo il tubo, non si notò più pressione. Il riscal-
damento venne suddiviso nel modo seguente : I. a 130° per 3 ore ; 
II. 190°-200° per 3 ore ; III. 290°-300° per altre 3 ore. Seguendo tale 
metodo le prove d'analisi diedero ottimi risultati. 

La clorotiocanferimide si presenta sot:o forma di squamette 
giallo-oro lucenti, di colorazione più intensa della tiocanferimide. E* 
solubile nell'alcool, etere, benzolo, ligroina anche a freddo, insolubile 
in acqua bollente. 

E' difficilmente solubile negli idrati di sodio e di potassio a freddo ; 
è solubile invece all'ebollizione con colorazione giallo-arancione della 
soluzione. Prolungando per alcune ore l'azione del calore, la solu-
zione va man mano decolorandosi, con sviluppo di ILS . Se dopo 
raffreddamento si acidifica tale soluzione con II,S04 diluito precipita, 
sempre con forte sviluppo di H*S, una sostanza bianca gommosa a 
carattere acido, d'odore speciale, che non contiene più CI, e nem-
meno S. Non riuscii a cristallizzarla per quanti tentativi abbia fatto : 
solo ottenni, dopo ripetute soluzioni in Na2C03 al 1 0 % e corrispon-
dente precipitazione con II>S04 diluito e trattando con etere di pe-
trolio il soluto benzenico concentrato di tale precipitato, una polve-
rina bianca, amorfa» leggerissima dal punto di fusione massimo rag-
giunto uguale a 205°. 

Neppure il tentativo di trasformare bile sostanza a carattere acido 
in anidride per mezzo dell'anidride acetica ( l ) valse all'intento, in-
quantochò il prodotto della reazione appariva nuovamente gommoso. 

La clorotiocanferimide si scioglie difficilmente nei carbonati al-
calini a freddo, più facilmente a caldo con colorazione giallo-aran-
cione intensa della soluzione, dalla quale per raffreddamento ripre-
cipita inalterata. 

E' solubile nell'acido solforico concentrato a freddo con colora-
zione rosa-rosso; per aggiunta d'acqua riprecipita inalterata. 

A differenza dell'imide dell'acido clorocanforieo da cui proviene 

o G. Oddo, Gazz. chirn. ital., 26, II , 477. 



riscaldata in tubo chiuso alla temperatura di 250° per tre ore, rea-
gisce con la chinolina, che ne asporta il cloro, per dare luogo ad 
un prodotto che ancora non ho identificato. 

Non fu possibile ottenere l'acetilderivato per prolungata ebulli-
zione di tale iinide in forte eccesso di anidride acetica, e neppure 
analizzare per la sua grande instabilità il bromo derivato preparato 
trattando con bromo (2 raol.) la soluzione dell' imide in idrato po-
tassico, fatte quest'ultimo in rapporto equiinolecolare. 

I tentativi di preparazione del metilderivato, seguendo il metodo 
usato per la cloroimide, portarono alla trasformazione della cloro-
tioimide in clorocanferimide. 

Ridotto con alcool e sodio non dà la clorocanfidina sebbene la 
canfidina. 

Osserverò ancora che un tentativo di diretto clorurazione della 
tiocanferimide, per passare alla clorotiocanferimide, eseguito riscal-
dando la tiocanferimide in tubo chiuso a 120° per tre ore, con quan-
tità calcolata di pentacloruro di fosforo sospeso in ligroina, e suc-
cessivo trattamento con acqua fornì solo della canferimide. 

Pavia. Istituto di Chimica cenerai© dell'Università. / 

Sull'azione dei pirroli terziari sui magnesilcomposti. 
Nota di BERNARDO ODDO. 

XI nel gruppo del pirrolo. 

Incominciando a trattare, poco tempo addietro, deiralchilizzazione 
diretta dei pirroli (',) mi sono occupato incidentalmente della mancanza 
di reazione dei pirroli terziari ed i magnesilcomposti, e mi sono ser-
vito di questi per dimostrare che i pirroli da me ottenuti dovevano 
considerarsi anzitutto come pirroli secondari, cioè con gli alchili ad 
uno dei carboni del nucleo tetrolico, per il fatto che a differenza di 
quelli terziari essi davano luogo, per es. con C2H5MgI a sviluppo di 
etano. 

Fui indotto a ricorrere a questo mezzo di diagnosi sia per il 
comportamento da me stabilito non solo per il pirrolo, ma anche per 

O Gazz. chini, ital., X L I I I , II, 504 (1913). 



altri composti eterociclici ad idrogeno imidico (indoli, carbazolo ecc.), 
sia perchè avevo trovato, già da qualche tempo, che prodotti pure 
eterociclici, ma con azoto terziario, come le basi piridiche e chino-
leiche (') forniscono invece, nelle medesime condizioni di esperienza, 
dei prodotti di addizione o a doppia funzionalità: ossonio-amrnonio (I) 
o tipo unicamente ammonio (II). 

/ \ / \ / \ / \ 
(I) I p u (II» 

c * B r * 
N N — 0 . C2H5 

RMg X 

Questi ultimi composti trovarono in seguito rincontro in altri e 
segnatamente in quelli preparati da Tschelinzeff usando la dimetil-
anilina (2). 

Per queste ragioni, leggendo un lavoro di K. Hesse e F. Wis-
sing, riportato nel penultimo fascicolo dei « Berichte » (N. 7, pag. 1416) 
dal titolo « Ueber neue Umsetzungen in der Pyrrol-Reihe » io ho 
dubitato di alcuni risultati a cui essi giungono. 

Dirò anzitutto che per quanto è contenuto nella loro memoria 
intorno all'alchilizz^zione dei piri;oli secondo il mio metodo dei ma-
gnesilcomposti, argomento sul quale, ho già pubblicata una prima 
Nota, citata sopra, mi riservo di interloquire Ira poco in una seconda 
Nota che ho già pronta per la pubblicazione in questa Gazzetta. 

Per ora tratterò dell'azione dell' N.metilpirrolo sui magnesilcom-
posti, che è la parte del loro lavoro che tratto dei prodotti eteroci-
clici ad azoto teziario. 

Secondo Hesse e Wissing facendo cadere TN.metilpirrolo (I) sopra 
una soluzione eterea di C.,H5. MgBr si ha una forte reazione, para-
gonabile a quella del pirrolo, con sviluppo di una quantità moleco-
lare di etano e formazione di un magnesilderivato, al quale attribui-
scono la forinola (II) : 

n CH C . CO . CH. x / l c - i l g B r - ^ N . CH3 X . CH3 N . CHS 

(I) (II) (I) 
(') Acc. Lincei, XIII , II, 100 v1904) ; Gazz. chini, ital., X X X V I I . 1, 

614 (1907). 
(*) Bérichte, XXXIX, 773; XL, 1487 (1907). 
Anno XL1Y — Parte I 47 



A dimostrare che si sia formato il composto ( I I ) studiano su di 

esso l'azione dei cloruri acidi e trovano che anche in questo caso, 

come per il pirrolo, si ottengono alcliilpirrilchetoni ma metilati al-

l'azoto (III ) . 

Con le notizie che io avevo precedentemente raccolto e che ho 

accennato avanti, ho pensato che lo sviluppo vivace di etano avrebbe 

potuto forse attribuirsi a pirrolo ancora non metilato, ed in tal caso 

che la formazione dell'acetilderivato ( I I I ) fosse dovuta all'azione 

diretta del cloruro dell'acido organico suir X.alchilpirrolo favorita 

soltanto dal CJi : >Mg. Br rimasto integralmente inalterato ( ' ) : 

^ / C I I + CI . CO . CII3 + C tH5 . MgBr 

X CH5 

C . CO . CIIa 4- HC1 + CaH5MgBr = 

N . CH, 

= . CO . CH3 -f- C tH f l + MgBrCl 

X .CF I y 

(Ili A A. infatti non mostrano di essersi preoccupati di ricercare 

se il loro N.metilpirrolo a p. di e. 114-117° contenesse del pirrolo li-

bero (p. e. 131° ), sostanza che e ben difficile separare per semplice 

distillazione non solo dai pirroli a p. e. superiore, ma anche da sol-

venti a p. e. molto basso come l'etere etilico. Per quanto poi accen-

nino a quantità molecolari di etano, non si nota nella parte speri-

mentale alcuna descrizione di misurazione di gas. 

Le esperienze da me intraprese mi hanno confermato subito 

l'equivoco in cui questi due chimici sono caduti. 

LT X-metilpirrolo, perfettamente puro non ha alcuna azione sulla 

soluzione eterea di C2H5 . MgBr. La soluzione rimane limpida e svi-

( ' ) E ' evidente che lo schema su detto mira a spiegare la formazione 
dei chetoni pirrolici ammessa dagl i A A . ; iti caso diverso, cioè in mancanza 
di detti chetoui, il cloruro di acetile col C.>H5 . M g B r condurrebbe ai die-
tilmetilcarbinolo. 



luppa dell'etano solo per ulteriore aggiunta dell'acqua, avvenendo 

allora la scomposizione del C2H5 . MgBr, mentre si riottiene V N-me-

tilpirrolo (M. 

Se si fa passare una corrente di anidride carbonica non si ar-

riva all'acido N.metil-a-pirrolcarbonico : 

s ^ ^ C . COOH 

N . C H 3 

come dovrebbe avvenire se fosse presente il magnesiaco (II) ; il pir-

rolo terziario rimane invece inalterato e si forma l'acido corrispon-

dente all'ioduro alcoolico impiegato con un atomo di carbonio in più, 

secondo la nota sintesi : 

C2H5 . MgBr + CO* = . COOMgBr 

Il cloruro di acetile al contrario fatto cadere sulla mescolanza 

di N'metilpirrolo e di C2H5 . MgBr conduce effettivamente all' N.metil-

C.acetilpirrolo; ma ho potuto provare che questo acilderivato si forma 

anche per azione diretta del cloruro acido sul pirrolo terziario. La 

reazione avviene anzi con molta energia in assenza di solvente (etere 

anidro), per cui buona parte del pirrolo si resinifica in seguito al-

l'eliminazione di acido cloridrico. 

Per ultimo dirò che a conferma di quanto ho sopra esposto ho 

voluto sperimentare ancora un altro pirrolo terziario, l'N.benzil-

pirrolo : 

\ / 
N . C H t . C6H5 

ed ho trovato che pur esso, al pari dell' N.metilpirrolo, non ha al 

cuna azione sulla soluzione eterea di C2H5 . MgBr. 

'*) Date le sue proprietà di base molto debole, esso non fornisce nem-
meno il sale d'ammonio, come poteva prevedersi, paragonabile a quello 
dato dalle basi piridiche e chinoleicho e che è così caratteristico per queste 
separandosi come precipitato. 



PARTE SPERIMENTALE. 

Preparazione e purificazione dell'N. metilpirrolo. 

Azione dell'N. metilpirrolo sul C\HS. MgBr. 

L' N. metilpirrolo l'ho preparato secondo il metodo di Ciamician 
e Dennstedt ('), cioè per azione dell'ioduro di metile (gr. 71) sul pir-
rolato potassico (gr. 53), solo che invece di operare in tubi chiusi, 
come essi consigliano, ho fatto svolgere la reazione a pressione ordi-
naria riscaldando i due componenti a ricadere per sei ore a b. ni. 
ili assento di solventi. Dopo trattamento con ghiaccio, distillazione 
a vapor d'acqua ed estrazione con etere ottenni gr. 20 di prodotto 
bollente fra 110-120° a 756 mm., operando il frazionamento con ap-
parecchio a bolle per distillazione, 

! 

Per liberare allora il prodotto così ottenuto dal pirrolo che po-
teva contenere, prima di sottoporlo ad altre distillazioni, l'ho riscal-

> 

dato in apparecchio a ricadere con pezzettini di potassio metallico, 
innalzando la temperatura fino a che quest'ultimo fondesse. In questo 
modo infatti una parte del K agisce dando un precipitato bianco-
giallastro, che separai per decantazione e filtrazione dal liquido non 
combinatosi, liquido a cui aggiunsi un pò di etere anidro di cui mi 
ero servito per lavare la combinazione potassica. 

Quest'ultima scomposta con ghiaccio diede del pirrolo ; la parte 
liquida non combinata venne distillata ancora due volte in presenza 
di un pezzetto di potassio; ottenni così dell' X. metilpirolo a p. di 
e . 112-113° alla pressione di 756 mm. 

Gr. 0,2749 di sostanza diedero gr. 0,7464 di CO., e gr. 0,2212 di H*0 
Trovato °|0: C 74,03, H 8,94; Calcolato per C5N7 N : C 74,07, H 8,64. 

Gr. 5 di N . metilpirrolo diluiti con il doppio volume di etere 
anidro vennero aggiunti allora, a poco a poco su una soluzione ete-
rea di gr. 8 di C,H5 MgBr contenuti in un palloncino chiuso da un 
tappo a due fori, a tenuta perfetta, dà uno dei quali passava la 
canna di un buon retrigerante a grosse bolle, in posizione ascendente 
e chiuso da una valvola ad EL S04, e dall'altra un imbuto a rubi-
netto terminante anch'esso con una valvola ad H t S0 4 . La parte su-
periore del refrigerante comunicava a sua volta con un dispositivo 
ad acqua con livellatore per raccogliere il gas. L' N . metilpirrolo 

/MGAZZ. Ctrini, ital. XVLI.13» (ISSI). 



però non produsse nessuno sviluppo gassoso, e non solo a freddo, 
ma anche riscaldando a ricadere a b . m. . Lo sviluppo gassoso in-
vece si ebbe per successiva aggiunta di acqua, ed il prodotto di 

i 

decomposizione, dopo quasi neutralizzazione, con H2S04 diluito, della 
lagnesia formatasi, mi ridiede, per estrazione con etere, il pirrolo 

rziario inalterato. 

Azione dell'anidride carbonica sul miscuglio di N. metilpirrolo 
e bromuro di magnesio-etile. 

Preparato il magnesiletano nella proporzione riportata nella prima 
esperienza vi ho aggiunto la quantità calcolata di N. metilpirrolo. 

Ho agitato bene per qualche tempo e poi ho fatto gorgogliare 
nella soluzione eterea dei due prodotti, per circa due ore, una lenta 
corrente di anidride carbonica secca, mediante un tubo ad estremità 
larga. 

Si forma a poco un deposito solido, il quale dopo trattamento 
con ghiaccio ed acidificazione con acido solforico diluito venne esau-
rito con etere. 

Da questo estratto etereo per trattamento successivo con solu-
zione concentrata di carbonato sodico e nuova acidificazione ed estra-
zione non si è separato che dell'acido propionìco, che ho caratteriz-
zato oltre che dal suo odore, dalla sua trasformazione in ester eti-
lico. 

Ho potuto poi riottenere 1' N . metilpirrolo impiegato, in parte 
dall'estratto ottenuto in ambiente leggermente alcalino, in parte 
dalle acque madri, che prima aveva reso acide per S0 4 . 

Azione del cloruro di acetile sul miscuglio 
di N. metilpirrolo e bromuro di magnesio-etile e sulV N. metilpirrolo. 

Il cloruro di acetile impiegato venne distillato sul momento per 
averlo il più possibilmente esente di acido cloridrico. 

La reazione avviene energicamente e provoca sviluppo di etano, 
conformemente alla equazione che ho già riportato. 

Dopo trattamento con ghiaccio, distillazione a vapor d'acqua ed 
i 

estrazione con etere, potei ottenere gr. 2 di prodotto (partendo da 
gr. 5 di N.metilpirrolo) a p. di 200-202° a 752 mm. 

Gr. 0,2213 di sostanza fornirono cc. 22,00 di N. a 20° e 751 mm. 
Trovato °/0: N 11,23; Calcolato per C7H9ON: N 11,38. 



Corrisponde quindi airN.mctil-a.acetilpirrolo; ma esso, come ho 
detto, si forma indipendentemente dalla supposta formazione del ma-
gnesiaco, perchè il cloruro di acetile è capace di dare direttamente 
lo stesso composto. 

I»i proposito io ho fatto due esperienze. In una ho fatto cadere 
in assenza di solventi il cloruro di acetile suirN.metilpirrolo ; nella 
seconda ho diluito con il quintuplo di volume di etere anidro i due 
prodotti che pigliano parte nella reazione. Nel primo caso questa av-
viene dopo pochi istanti molto energicamente e non si arriva ad evitare 
la resinificazione della maggior parte del pirrolo N.metilato, anche raf-
freddando subito; nel secondo caso invece si può regolare abbastanza 
e si ha un migliore rendimento ; e gr. 5 di pirrolo terziario mi forni-
rono gr. 1,8 di prodotto chetonico puro a p. di e. 200-202°. 

In ambedue le esperienze per l'isolamento deiracetilmetilpirrolo 
ho ricorso anzitutto alla distillazione a vapor d'acqua e poi all'estra-
zione con etere. 

La porzione ottenuta dall'esperienza in assenza di solventi mi 
diede all'analisi i seguenti risultati : 

Sostanza impiegata gr. 0,1390: N cc. 14/20 a 20° e 750 min. 

Trovato fV0: N 11,53; Calcolato per C7H,ON : N 11,38. 

Per ultimo, come ho già ricordato, ho voluto anche esperimen-
tare un altro pirrolo terziario : l'N.benzilpirrolo. 

Lo preparai per azione del bromuro di benzile sul pirrolato po-
tassico, secondo il metodo di Ciamician e Silber (*), ma operando in 
presenza di etere anidro e riscaldando a b. m. per sette ore. 

In questo modo la reazione si compie moderatamente e non si 
ha affatto resinificazione. Il prodotto della reazione trattato prima 
con ghiaccio venne poi distillato a vapor d'acqua, raccogliendo di-
verse frazioni che esaurii con etere. 

Eliminato il solvente, l'ulteriore distillazione alla pressione di 
2,5 cm. mi forni la maggior parte del prodotto fra 135-139°. 

Per quanto il punto di ebollizione elevato delliX.benzilpirrolo 
non poteva far supporre che assieme ad esso fosse ancora presente 

( l ) Loc. cit. 
1*1 Gazz. chirn. ital. X V I I , 134 (1887). 



del pirrolo, tuttavia siccome era probabile la presenza di piccole 
quantità di pirroli secondarii, prima di ritornare a ridistillare TX.ben-
zilpirrolo ho voluto togliere questo dubbio mettendolo a ricadere a 
b. ni. per qualche tempo in presenza di pezzetti di potassio e in 
soluzione del doppio volume di benzolo anidro. 

Ad operazione finita ho filtrato, ho eliminato il benzolo eri ho 
raccolto TX.benzilpfrrolo fra 245-247° alla pressione di 750 nini. 

Sostanza impiegata gr. 0,18^5; COt gr. 0,5756: H.O gr. 0,1201. 
T r o v . % : C 84,17 ; H 7 , 1 5 ; Cale, per C ^ f ^ N : C 84,08 ; H 7,10. 
Disponendo l'esperienza come per rX.metilpirrolo, l'ho fatto ca-

dere a poco a poco, su una soluzione eterea di C tH5MgBr, ed 
anche in questo caso non ottenni sviluppo alcuno di etano, mentre 
ciò avvenne per successiva azione dell'acqua. 

Pavia — Istituto di Chimica generale dell'Università, giuguo 1914. 

Sui prodotti incolori di addizione della fluoresceina 
con la chinolina e la piridina 

di BERNARDO ODDO 

Nell'ultimo fascicolo dei « Berichte » (N. 8 pag. 1578) 0 . Fischer 
e W. Hoffmann descrivono, sotto questo titolo, due composti di ad-
dizione della fluoresceina: uno con tre molecole di chinolina e 
l'altro con tre di piridina. 

Oli AÀ. a giustificazione di queste loro ricerche, citando quelle 
che io ho pubblicato in precedenza sul medesimo argomento ag-
giungono: « Da von den Korpern (von Oddo) Analysenzahlen nicht 
mitgeteilt wurdeti, ist dieso Notiz nicht im Zentralblatt erschienen. 
Wir wurden durch Hrn. I)r. E. Hepp darauf aufmerksaingemacht ». 

In verità ciò non è esatto: così dicendo essi si riferiscono ad 
una mia seconda Nota apparsa nel volume 2° di questa Gazzetta 
del 1913, dove io riporto solamente a titolo di notizia letteraria i 
composti ottenuti con la fluoresceina e la piridina. 

La descrizione dettagliata con i dati d'analisi si trova invece 
ili un mio lavoro precedente del l!U2 (Gazz. chini, ital. XLII, l i , 
pag. 201) ed i risultati sono riassunti nel Zentralblatt (1912. II, 1557). 

Pavia — Istituto di Chimica generale dell'Università, giugno 1914. 

Responsabile Emanuele Paternò 
Roma, Tipografia Editrice Italia, via Ripetta, 39. 
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GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 

Nuove ricerche sulla materia allo stato sopraffuso 
Nota di R. NASINI e U. BRESCIANI 

I. 

Esperienze di raffreddamento. 

Come avemmo occasione di annunziare nella nostra precedente 
Memoria su questo argomento (*), abbiamo ripreso le ricerche sul 
modo di raffreddarsi dello solfo sovraffuso, estendendo l'esame ad 
un più vasto campo di temperatura ed operando in migliori condi-
zioni di esperienza. Inoltre volemmo esaminare alcune altre sostanze 

% 

che avevamo dovuto da prima lasciare da parte, per non averle ot-
tenute ad un sufficiente grado di purezza, e che adesso si è cercato 
con ogni cura di liberare dalle sostanze estranee. Abbiamo poi ripe-
tuto la determinazioni relative al tiosolfato sodico, adoperando un 
prodotto assai più puro di quello adoperato prima, e quindi fondente 
più alto. Ciò è stato fatto anche per avvicinarci maggiormente a quelle 
temperature alle quali il Bruner (4) e lo Gnesotto (3) trovano per 
questo corpo un massimo nel calore specifico, e vedere se ivi esi* 
stessero anomalie nel raffreddamento. 

Di tutte queste esperienze rendiamo conto nel presente lavoro, 
e diamo per ogni sostanza le tabelle dei valori ottenuti e le curve. 

Per il raffreddamento dello solfo abbiamo fatto uso dell'appa-

( ' ) GHZZ. Chim. Ital., 
(') L. Bruner, Comptos Rendila 121, 60 <1805). 

T. Gnesotto e G. Zanetti, R. Int. Veneto, 62, T. 11377 (1902-1903)-
t 
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recchio già descritto nell'antecedente lavoro : con la differenza che, 
invece di un bagno ad olio intorno alla provetta contenente il li-
quido, si è lasciato un mantello d'aria, allo scopo di ottenere una 
minore velocità di raffreddamento. 

Per la purificazione della sostanza, fu trattato lo solfo commer-
ciale (fiori di solfo) con acqua calda fino a completo lavaggio; e, dopo 
prosciugamento, con una quantità piuttosto grande di solfuro di car-
bonio. La soluzione, filtrata, fu svaporata e fatta cristallizzare a bassa 
temperatura. I cristalli ottenuti furono poi polverizzati e tenuti 24 ore 
in istufa a temperatura di poco inferiore a 90°. Ottenemmo, in tal 
modo, circa gr. 160 di solfo rombico. Il punto di congelamento fu 
cosi determinato : riscaldammo assai rapidamente in provetta (munita 
di termometro) una certa quantità della sostanza fino a 129° ; e la 
introducemmo poi in termostato a 100°. Lo solfo si mantenne liquido 
e limpido fin verso 103°, alla qual temperatura provocammo per 
iscuotimentó la cristallizzazione. Questa fu rapidissima e il termo-
metro salì subito a 114°, ove per lungo tempo rimase costante. 

Le esperienze di raffreddamento furono eseguite nel modo co-
mune e in quello che ormai chiameremo, senz'altro, differenziale ; 
adoperammo un termometro di Beckmann quando ci contentammo 
di osservare l'andamento del fenomeno in un piccolo intervallo di 
temperatura ; e, quando volemmo operare in limiti di temperatura 
più vasti, un buon termometro in gradi, apprezzando i decimi con 
l'aiuto di una lente. 

Nelle seguenti tabelle sono riportati i risultati delle nostre os-
servazioni : 



T A B E L L A I . 

Raffreddamento del solfo, 

(Punto di congelamento a 114°) — Termometro di Beckmann. 
Sostanza gr. 40 — Riscaldamento in bagno d'olio a 130° — Li-

quido limpido — Il raffreddamento avviene in termostato a circola-
zione di vapor d'acqua — Nello spazio in cui è immersa la pro-
vetta si trova aria — La temperatura di questo spazio (chiuso) du-
rante l'esperienza è 100°. 

Tempo Tempo Tempo 
Temperatura (in minuti 

1 1 . 
Temperatura (inminnti Temperatura (in minnti 

« A secondi) 
Temperatura 

secondi) 
Temperatura 

secondi) 

117,2-117,1 4 115,1-115,0 4.2 113,0-112,9 5,6 
117,1-117,0 4 115,0-114,9 4.4 112.9-112,8 5.6 
117,0-116,9 4 114,9-114,8 4.45 112,8-112,7 5,6 
116,9-116,8 4 114,8-114,7 4.5 112,7-112.6 5.6 
116,8-1 Iti,7 4 114,7-114,6 4,55 112.6-112,5 5,6 
116.7-116,6 4 114,6-114,5 4.6 1125-112.4 5,65 
116.6-116,5 4 114,5-114,4 4.65 112,4-112,3 5,7 
116,5-116,4 1 114,4-114,3 4.7 112,3-112,2 5.75 
116,4-116,3 114,3-114,2 4.75 112 2-112,1 5,8 
116,3-116,2 4 114,2-114 1 4.8 112,1-112,0 5,75 
116.2-116,1 4 114.1-114.0 4,8 112 0-111,9 5,7 
116,1-116,0 4 114,0-113,9 4 8 111,9-111,8 5,65 
116.0-115,9 4 113 9-113 8 4.8 111,8-111,7 5,6 
115,9-115,8 4 113,8-113.7 4.8 111,7-111,6 5,7 
115,8-115,7 4 113,7-113,6 4,85 111,6-111,5 5.8 
115,7-115,6 113,6-113,5 4.!» 111,5-111,4 5.9 
115.6-115,5 4 113,5-113,4 4.95 111,4-111,3 6 
115,5-115,4 4.1 113,4-113,3 5 111,3-111,2 6,1 
115,4-115,3 4,2 113.3-113,2 5.1 111,2-111,1 6,2 
115,3-115,2 4,1 113,2-113,1 5.2 

111,2-111,1 

115,8-115,1 4 113,1-113,0 5.4 



TABELLA II . 

Raffreddamento del solfo, 

Termometro di Beckmann. 
Vedere le indicazioni date nella tabella precedente* 

Tempo 
(in minuti) Temperatura Tempo 

(in minuti) Temporatura Tempo 
(in minuti) Tempora t. 

0 117,10 1,45 114,40 3,30 112,15 
0,15 116,66 *> tm 114,20 3,45 111,83 
0,30 116,28 2,15 113,70 4 111,55 
0,45 115,90 2,30 113,40 4,15 111,24 
1 115,50 2,45 113,10 4,30 111,04 
1,15 115,15 3 112,75 

4,30 

1,30 114,17 3,15 112,40 

TABELLA III . 

Raffreddamento del solfo. 

Termometro centigrado in gradi . 
Vedere le indicazioni date nella tabella I. 

Tempo 
(in minuti) Temperatura Tempo 

(in minuti) Temperatura Tempo 
(in minuti) Tempera t. 

0 126,2 6 112,4 16 106,8 
0,30 124,8 6,30 113,6 12,30 106,4 
1 123,4 7 111,9 13 106,1 
1,30 122 7,30 111.2 13,30 105,8 
2 120,8 8 110,7 14 105,5 
2,30 129,8 8,30 110,2 14,30 105,2 
3 118,7 9 109,8 15 104,9 
3,30 117,6 9,30 109,2 15,30 104,6 
4 116,7 10 108,6 16 104,3 
4,30 115,8 10,30 108,1 16,30 104 
5 115 11 107,7 
5,30 114,2 11,30 107,2 

L a curva relativa alla tabella 1 è quella della tìg. 1 nella ta-

vola 1. Essa, come si vede, non presenta una anomalia netta per il 



tempo nel luogo corrispondente alla temperatura del punto di con-
gelamento del corpo; sola mostra, da 115° in poi, un evidente cam-
biamento di direzione. L'andamento serpeggiante è certo dovuto ad 
errori di osservazione nella misura del tempo, errori che più. facil-
mente si commettono quando è rapidissimo il passaggio del mercurio 
della colonna attraverso le linee di divisione nella scala termome-
trica, e che acquistano un grande rilievo nelle esperienze differen-
ziali, specialmente quando i tempi, impiegati a percorrere le succes-
sive divisioni del termometro sono, come in questo caso, piccoli (lo 
solfo ha, infatti, una grande velocità di raffreddamento), e piccole 
risultano le differenze nei tempi occorrenti a percorrere le singole 
divisioni. Ciò conferma quanto dicevamo nella precedente Memoria, 
sul pericolo che possono presentare le determinazioni differenziali. 
Non abbiamo, d'altra parte creduto opportuno far diminuire ancora 
la velocità di raffreddamento dello solfo, ossia, praticamente, avvi-
cinare la temperatura del termostato a quella iniziale del liquido, 
tanto per mantenerci nelle condizioni di esperienza in generale adot-
tate, quanto anche perchè, come già ebbe a notare il Moreschim, 
abbiamo osservato che, quando la temperatura del corpo è vicinis-
sima a quella dell'ambiente, le determinazioni si fanno con molta 
incertezza, essendo troppo lenta l'irradiazione del calore, e quindi 
assai malagevole la misura della velocità nel movimento della colonna 
termometrica. Le esperienze delle tabelle II e III sono graficamente 
rappresentate nelle figure 1 e 2 della tavola II. Queste curve hanno 
un andamento assai regolare; cosi che dal complesso delle determi-
nazioni risulterebbe che nessuna spiccata anomalia presenta lo solfo 
liquido al suo punto di congelamento. 

Le altre sostanze, del cui modo di raffreddarsi rendiamo conto, 
sono il trifenilmetano ed il trimetilcarbinolo. Ambedue questi corpi 
provenivano da C. A. F. Kahlbaum e furono accuratamente purificati, 
il primo per ripetute soluzioni in alcool bollente e successive cristal-
lizzazioni, il secondo per cristallizzazione a bassa temperatura e de-
cantazione della parte non cristallizzabile. Il punto di fusione del 
trifenilmetano, determinato in tubicino capillare, è stato trovato a 
90®,4 ; il punto di congelamento, determinato in provetta riscaldan-
dovi la sostanza a 130° circa, e lasciando raffreddare in ambiente a 
temperatura di 60°, finché (dopo la sopraffusione, che si può prolungare 
di solito fin oltre a 75°) avvenga la cristallizzazione spontanea, giace 



invece a 87°,8. Forse in tali condizioni la cristallizzazione è troppo 
lenta perchè il termometro possa risalire al punto di fusione. 

Il punto di congelamento osservato per il trimotilcarbinolo9 

è 23°,4. 
Riportiamo, nelle seguenti tabelle, alcune delle esperienze di raf-

freddamento eseguite sulle due sostanze, esperienze fatte con le solite 
ed ormai note modalità, e sempre in un intervallo di temperatura com-
prendente lo stato di fusione e di sopraffusione del corpo. 

T A B E L L A I V . 

Raffreddamento del trifenilmetano. 

(Punto di fusione 90°,4) — Termometro di Beckmann. 
Sostanza gr. 15 circa — Riscaldamento a 130°, in un sistema di 

due provette : una col liquido, l'altra contenente aria. Per il raffred-
damento si immerge l'apparecchio in un bagno d'olio mantenuto 
a 70°. Sopraffusione perfetta. 

Temperatura 
Tempo 

(in minuti 
secondi) 

Temperatura 
Tempo 

(in minuti 
secondi) 

Temperatura 
Tempo 

(in minuti 
secondi) 

93,6-93,5 8,2 91,5-91,4 8 ,3 89,4-89,3 8 , 4 
93,5-93,4 8,2 91,4-91,3 8.2 89 3-89,2 8 ,4 
93,4 93,3 8 .2 91,3-91,2 8,2 89,2-89,1 8,4 
93,3-93,2 8 ,2 91,2-91,1 8 ,2 89,1-89,0 8 ,4 
93,2-93,1 8,2 91,1-91,0 8,2 89,0-88,9 8 ,4 
93,1-93,0 8,2 91,0-90.9 8 ,2 88,9-88 8 8 ,4 
93,0-92,9 8,2 90 9-90,8 8,2 88,8-88,7 8 ,4 
92,9 92,8 8,2 90,8-90,7 8 ,2 88,7-88,6 8 ,5 
92,8-92,7 8,2 90,7-90,6 8.2 88,6-88,5 8 ,6 
92.7-92,6 8,2 90,6-90,5 8,2 88,5-88,4 8,7 
92,6-92.5 8 ,2 90,5-90,4 8 ,3 88,4-88,3 8 ,8 
92,5-92,4 8,2 90,4-90,3 8 ,4 88,3-88,2 8 ,8 
92,4-92,3 8,2 90,3-90,2 8 ,4 88,2-88,1 8 ,8 
92,3-92.2 8 ,2 90,2-90,1 8 ,4 88,1-88,0 8 ,8 
92,2-92,1 8,2 90,1-90,0 8 ,4 88,0-87,9 8 ,8 
92,1-92,0 8,2 90,0-89,9 8 ,4 87,9-87,8 8 ,9 
92,0-91,9 8,2 89,9-89,8 8 ,4 87,8-87,7 9 
91,9-91,8 8 ,2 89,8-89,7 8,4 87,7-87,6 9,1 
91,8-91,7 8,2 89,7-89,6 8,4 87,6-87,5 9.2 
91,7-91,6 8,3 89,6-89,5 8,4 

87,6-87,5 

91,6-91,5 
J 

8,4 
i 

89,5-89,4 
i 

8 , 4 



TABELLA V . 

Raffreddamento del trifenilmetano. 

Termometro di Beckmann — Il bagno d'olio è mantenuto a 80° 
Per le altre indicazioni vedere la tabella precedente. 

Temperatura 
Tempo 

(in minuti 
secondi) Temperatura 

Tempo 
(in minuti 
secondi) Temperatura 

Tempo 
(in minuti 
secondi) 

91.7-91,6 
91,6-91,5 
91.5-91.4 
91.4-91,3 
91.3-91,2 
91.2-91,1 
91.1-91,0 
91.0-90,9 
90,9-90,8 
90.8-90,7 
90 7-90,6 
90.6-90,5 
90.5-90,4 
90.4-90,3 
90.3-90,2 
90 2-90,1 
90.1-90,0 
90,0-89,9 
89.9-89,8 
89,8-89,7 

9,2 
9,4 
9,6 
9,8 

10,2 
10,6 
10,8 
11 
11.3 
11,6 
11,8 
12 
12,2 
12.4 
12 7 
13 
13,2 
13,4 
13,7 

89;7-89,6 
89.6-89,5 
89.5-89,4 
89.4-89,3 
89.3-89,2 
89.2-89,1 
89.1-89,0 
89.0-88,9 
88,9-88,8 
88.8- 88,7 
88.7-88,6 
88.6-88.5 
88.5-88,4 
88.4-88,3 
88.3-88,2 
88.2-88,1 
88.1-88,0 
88,0-87,9 
87.9-87,8 
87.8-87,7 

14 
14.3 
14,6 
14,9 
15,2 
15.6 
16 
16.5 
17 
17.4 
17.8 
18,2 
18.6 
19 
19,4 
19.9 
20.4 
20.7 
21 
21.5 

87.7-87,6 
87.6-87,5 
87.5-87,4 
87.4-87,3 
87.3-87,2 
87.2-87,1 
87.1-87,0 
87.0-86,9 
86,9-86,8 
86.8-86,7 
86.7-86,6 
86.6-86,5 
86.5-86,4 
86.4-86,3 
86.3-26,2 
86.2-86,1. 
86.1-86,0 
86,0-85,9 
85.9-85,8 

22 
22,6 
23.2 
23,8 
24,4 
25 
25,6 
26 
26,4 
27 
27,6 
28,2 
28,8 
29.3 
29,8 
30.4 
31 
31,6 
32,2 



TABELLA V I 

Raffreddamento del trifenilmetano. 

Termometro centigrado in gradi — Il bagno d'olio è mantenuto a 70°, 
Per le altre indicazioni vedere la tabella precedente. 

Tempo 
lin minuti) Temperatura Tempo 

(in minuti) Temperatura Tempo 
(in minuti) Temperat. 

0 109,9 8,30 97 17 86,4 
0,30 109 9 96,3 17,30 85,9 
1 108,4 9,30 95,6 18 85,3 
1,30 107,2 10 95 18,30 84,9 
2 106,6 10,30 94,3 19 84,3 
2,30 105,9 11 93,6 19,30 83,8 
3 105,1 11,30 92,9 20 83,3 
3,30 104,3 12 92,2 20,30 82,9 
4 103,5 12,30 91,7 21 82,5 
4,30 102,8 13 91,1 21,30 82 
5 102 13,30 90,5 22 81,6 
5,30 101,2 14 90 22,30 81,1 
6 100,5 14,30 89,4 23 80,6 
6,30 99,9 15 88,8 23,30 80,1 
7 99,2 15,30 88,2 24 79.7 
7,30 98,4 16 87,5 24,30 79,3 
8 97,7 16,30 86,9 25 78,9 

TABELLA V I I . 

Raffreddamento del tnmetUcarbinolo. 

(Punto di congelamento 23°,4) — Termometro di Beckmann. 
Sostanza gr. 20 circa — Riscaldamento a 82°, in un sistema di 

due provette: una col liquido, l'altra contenente aria. Perii raffred-
damento, si immerge l'apparecchio in un bagno d'acqua mantenuto 
a temperatura ambiente, 16®. Sopraffusione perfetta. 

Temperatura 
Tempo 

(ia minuti 
•eoondi) 

Temperatura 
Tempo 

(in minuti 
secondi) Temperatura 

Tempo 
(in minuti 
secondi) 

26,1-26,0 17 25,4-25,8 19,4 ' 24,7-24,6 22 
26.0-25,9 17,4 25.3-25,2 19,8 24.6-24,5 22,5 
25,9-25 8 17.8 25,2-25.1 20,2 24,5-24 4 23 
25,8-25,7 18,1 25,1-25,0 20,6 24,4-24,3 23,5 
25,7-25,6 18,4 25 0-24,9 20,9 24,3-24,2 24 
25.6-25.5 18.7 24 9-24,8 21.1 24,2-24,1 24,5 
25,5-25,4 19 24,8-24,7 24,1 24,1-24,0 25 



T A B E L L A V I I (seguito). 

Temperatura 
Tempo 

(in minuti 
secondi) 

Temperatura 
Tempo 

(in minuti 
secondi) Temperatura 

Tempo 
(in minuti 
secondi) 

24,0-23,9 25,6 23,2-23,1 30 5 22,4-22,3 36,3 
23,9-23,8 26,2 23,1-23,0 31,2 22,3-22,2 37 
23,8-23.7 26,8 23.0-22,9 31,9 22,2-22,1 37,7 
23,7-236 27,4 22,9-22,8 32.6 22,1-22,0 38,4 
23,6-23,5 28 22.8-22,7 33,3 22,0-21,9 39,2 
23,5-23,4 2 8 6 22,7-22,6 34 21,9-21,8 40 
23,4-23.3. 29,2 22,6-22,5 34,8 
23,3-23,2 29,8 22,5-22,4 35,6 

T A B E L L A Vili. 

Raffreddamento del trimetilcarbinolo. 

Termometro centigrado in decimi di grado. 
Vedere le indicaeioni date nella tabella precedente. 

Tempo 
(in minuti) Temperatura Tempo 

(in minuti) Temperatura Tempo 
(in minuti) Temperat. 

0 31,5 10 27,6 20 24,58 
0,30 31,35 10,30 27,45 20,30 24,48 
1 31,15 11 27,28 21 24,35 
1,30 30,95 11,30 27,1 21,30 24.23 
2 30,75 12 26,95 22 24,1 
2,30 30,55 12,30 26,7 22,30 24 
3 30,35 13 26,55 23 23.9 
3,30 30,15 13,30 26,4 

26,23 
23,30 23,8 

4 29,95 14 
26,4 
26,23 24 23,7 

4 30 29,75 14,30 26,1 24,30 23,6 
w 0 29,5 15 25,92 25 23,5 
5,30 29,3 15,30 25,87 25,30 23,4 
6 29,1 16 25.65 26 23,3 
6,30 28,9 16,30 25,5 26,30 23,2 
7 28,7 17 25,37 27 23,1 
7,30 28,5 

28,33 
17,30 25,21 27,30 23 

8 
28,5 
28,33 18 25,1 28 22,9 

8.30 28,15 18,30 24,98 28,30 22.8 
y 27,98 19 24,85 29 22,71 
9,30 27,8 19,30 24,7 29.30 22,63 



TABELLA VILI (seguito). 

Tempo 
(in minuti) Temperatura Tempo 

(in minuti) Temperatura Tempo 
(in minuti) 

i 

Temperat. 

30,30 22,48 38,30 

i 

21 38 

i 

46,30 20,5 
31 22,4 39 21,32 47 20,45 
31,30 22,32 39,30 21,25 47,30 20,4 
32 22,25 40 2,12 48 20,35 
32,30 22,17 40,30 2,115 48,30 20,34 
33 22,1 41 21,09 49 20,27 
33,30 22,02 41,30 21.03 49,30 20,24 
34 21,95 42 20.97 50 20,2 
34,30 21,90 42.30 20,9 50,30 2017 
35 21,8 43 20,84 51 20,14 
35,30 21,73 43,50 20,79 51,30 20,1 
36 21.65 44 20,74 52 20,07 
30,30 21,6 44.30 20,7 52.30 20,03 
37 21,55 45 20,65 53 20 
37,30 21,5 45,30 20,6 53,30 29,96 
38 21,44 i 46 20,55 

Le curve che si riferiscono alle tabelle IV, V e VII sono rispet-
tivamente rappresentate nelle figure 2, 3 e 4 della tavola I. L'anda-
mento della curva 2 appare così diverso da quello della curva 3, non 
ostante che ambedue si riferiscano alla medesima sostanza, perchè 
molto differente era nelle due esperienze la velocità del raffredda-
mento : differenza di velocità dovuta al diverso dislivello fra la tem-
peratura dell'ambiente e quella del liquido raffreddantesi. Abbiamo 
così voluto operare e riportare ambedue le curve, più che altro per 
far vedere, con un esempio, quale diversità di resultati si possano 
avere nelle esperienze di raffreddamento (e specialmente in quelle 
differenziali) a seconda delle condizioni iu cui lo sperimentatore si 
pone. E' però importante a notarsi che le dette curve hanno, del 
resto, andamento assai regolare, e non presentano in alcun punto 
salti bruschi del genere di quello dovuto al fenomeno Moreschini, 
ben inteso non tenendo conto di certe deviazioni che si può e si 
deve ammettere rientrino negli errori di esperienza ; nella curva 
della figura 2 (velocità di raffreddamento assai grande e mantenen-
tesi quasi costante per tutta la durata della determinazione) questi 
errori sono, per le ragioni già esposte, più manifesti. 

E' quindi da preferirsi a parer nostro, in via generale, in cosiffatte 



esperienze, una velocità di raffreddamento piccola ad una grande : 
ossia un piccolo dislivello fra la temperatura del liquido e quella 
deirambiente ; ma bisogna aver l'avvertenza di non eccedere troppo 
neppure in tal senso, ossia di non fare questo dislivello addirittura 
piccolissimo : altrimenti, per altre regioni, già del resto esposte dal 
Moreschini e da noi, si possono commettere errori egualmente grandi 
se non forse maggiori. 

Le curve delle figure e 4 nella tavola II si riferiscono alle 
esperienze in cui dati sono inscritti nelle tabelle VI ed Vili, e tanto 
Tuna quanto l'altra hanno decorso normale. A meno di più fini in-
dagini, il fenomeno Moreschini al punto di fusione sembrerebbe 
dunque da escludersi anche per il trifenilmetano ed il trimetilcarbi-
nolo. Qualche accenno ad anomalie si avrebbero per il trifenilmetano 
in vicinanza del punto di congelamento, 87°,8. 

Il tisolfato sodico adoperato per queste nuove esperienze di raf 
freddamento proveniva da C. Erba e fu da noi purificato facendolo più 
volte cristallizzare a temperatura ambiente (14° circa) dalla sua solu-
zione satura a caldo. Il suo punto di fusione, ripetutamente determi-
nato in tubicino capillare, è stato trovato a 48°,5 ; il punto di conge-
lamento, ossia il massimo a cui risale e si ferma la colonna del mer-
curio del termometro provocando la cristallizzazione dopo aver la-
sciato soprafondere il corpo sino a bassa temperatura, osservato in 
provetta con una quantità piuttosto grande di sostanza (circa 80 gr.), 
si trova a 48°, 1. 

Determinammo anche nel nostro sale l'acqua di cristallizzazione, 
con i seguenti risultati : 

I. Sostanza grammi 2,8457. 
Perdita di peso a 150°-1G0°: grammi 1,0375. 
H20 per grammo-molecola (Na^Oa . 5FLO — 248), cale. 90,00, 

trov, 90,42. 
II. Sostanza grammi 3,2877. 

Perdita di peso a 150°-16(>>: grammi 1,1990. 
H20 per grammo-molecola , trov. 90,44. 
Riscaldato ulteriormente, il sale comincia a decomporsi, e a 190° 

tramanda già forte odore di anidride solforosa. Come si vede da 
queste determinazioni (il fatto che il punto di fusione risulta troppo 
basso di qualche decimo di grado (*) ce ne dava, del resto, un primo 

I1) Lo Gneootto dà come punto di fusione del tiosolfato sodico 
idrato 48°j& 



indizio), il nostro sale conteneva ancora una pìccolissima percen-
tuale di umidità, non ostante le cure prese nel renderlo esterna-
mente asciutto. Ma una così tenue quantità di sostanza estranea è, 
in questo genere di esperienze, praticamente trascurabile. 

Riportiamo nella seguente tabella i dati di una delle numerose 
determinazioni differenziali eseguite. La Bopraffusione fu sempre per-
fetta, e si prolungava, volendo, anche alla temperatura ambiente (14°). 

TABELLA I X . 

Raffreddamento del tiosolfato sodico. 

(Punto di congelamento 48°, 1). 

Sostanza gr. 90 — Riscaldata a 80° circa e subito versata in una 
provetta di Dewar tenuta in un largo vaso pieno di ghiaccio fon-
dente. 

Temperatura 
Tempo 

(in minuti 
secondi) 

Temperatura 
Tempo 

(in minati 
secondi) 

Temperatura 

51.5-
51,4-
51,3 
51,2-
51 1-
51,0-
50,9-
50.8-
50.7-
50.6-
50.5 
50,4-
50,3 
50,2-
50,1 
50,0 
49.9-
49.8-
49,7 
49.6 
49,5 

51.4 
01.3 
51.2 
51.1 
•51,0 
50.5 
50.8 
50.7 
50.6 
50.5 
50.4 
50.3 
50.2 
50,1 
50,0 
49.9 
48.8 
49.7 
49.6 
49.5 
49.4 

11,4 
11,4 
11,4 
11,4 
11.4 
11.5 
116 
11.7 
11.8 
11,8 
11,8 
11,8 
11.8 
11.7 
11.8 
11,8 
11,8 
11,8 
11,8 
11,8 
11,8 

49,4 
49.3 
49.2 
49.1 
49.0 
48,9' 
48.8 
48.7 
48.6 
485 
48.4 
48.3 
48.2 
48.1 
48.0 
47.9 
47.8 
47.7 
47,6 
47.5 
47.4 

49,3 
49.2 
49,1 
49.0 
•48,9 
•48,8 
48,7 
48.6 
48,5 
•48,4 
48.3 
•48,2 
48.1 
•48,0 
•47.9 
•47,8 
47.7 
•47,6 
47,5 
47.4 
•47,3 

11.8 
11,8 
11,8 
11,8 
11,8 
11,8 
11,8 
11.8 
11,8 
11,8 
11.8 
11,8 
11,8 
11.8 
11,85 
11,9 
11,95 
12 
12 
12 
12,1 

47.3-47.2 
47.2-47,1 
47,1-47,0 
47.0-46,9 
46,9-46,8 
43.8-46,7 
46.7-46,6 
46.6-46,5 
46.5-46,4 
46.4-46,3 
46.3-46,2 
46.4 46,1 
46.1-46,0 
46,0-45,9 
45.9-45,8 
45.8-45,7 
45.7-45,6 
45.6-45.5 
45.5 45,4 

Tempo 
(in minuti 
secondi) 

12,2 
12,2 
12,2 
12,2 
12,2 
12,2 
12,2 
12,2 
12,2 
12.3 
12.4 
12,4 
12,4 
12,4 
12.4 
16.5 
12.6 
12.6 
12,6 

La curva 
figura 5 nella 

che si riferisce ai dati 
tavola I. Nemmeno in 

della tabella IX è quella della 
questo caso abbiamo da regi-



strare anomali© notevoli nell'andamento del fenomeno. Il raffredda-
mento avviene con sufficiente regolarità attraverso la temperatura 
del punto di fusione (e di congelamento) della sostanza. La tempe-
ratura alla quale il Bruner (') trovò, per il tiosolfato sodico idrato, 
un massimo nel calore specifico, è, secondo i dati riferiti nel citato 
lavoro, 47° ; e quindi resta compresa nei limiti della nostra espe-
rienza. Il Catto di trovare un andamento normale nel raffreddamento 
là dove si ha invece una forte anomalia nel calore specifico (e si 
noti, una anomalia che farebbe appunto prevedere un corrispondente 
rallentamento di temperatura) lascia ancora insoluta la questione se 
questo disaccordo, che parrebbe certo dovere essere solo apparente, 
debba addebitarsi a troppa disparità nella finezza dei metodi ado-
perati per le differenti misure o abbia la sua ragion d'essere in cause 
non ancora indagate. 

Per mettere le cose in chiaro relativamente alla questione sud-
detta, ecco quali sono i fatti accertati allo stato attuale delle nostre 
ricerche. Noi troviamo nel raffreddamento del timolo il fenomeno 
Moreschini, il rallentamento di temperatura ; e il Bruner riscontra 
per questo corpo, sebbene a temperatura più alta, un massimo nel 
calore specifico. Lo stesso Bruner trova per il tiosolfato sodico alla 
temperatura di fusione una simile anomalia nel calore specifico, e 
noi troviamo per esso un andamento affatto normale nel raffredda-
mento. Non ci sembra che il disaccordo possa dipendere dalla gran-
dezza dell'anomalia, perchè la differenza fra i valori anomali e quelli 
normali nel calore specifico è dello stesso ordine di grandezza nelle 
due sostanze, e quindi ci pare che dello stesso ordine (e perciò os-
servabile con ugual facilità, mettendosi nelle medesime condizioni) 
dovrebbe essere, sempre parlando delle due suddette sostanze, l'ano-
malia nel raffreddamento. Anche la velocità che i due corpi dispie-
gano nel raffreddarsi è preso a poco la stessa, anzi un po' minore 
per il tiosolfato (2), pel quale dunque il rallentamento, se esistesse, 
dovrebbe venir più agevolmente osservato. 

(') Loco citato. 
(2) Si voglia calcolare, ad esempio, il tempo che impiegherebbero il 

timolo ed il tiosolfato sodico per raffreddarsi da 48° a 47°,9, per ima tem-
peratura dell'ambiente — 36°- La formula da adoperarsi è quella che dàtino 
Sornst e Schoeuflies a pag. 149 e seguenti del loro Matheinatisehe Behaud* 
ung ecc., formula ohe ha per base l'ipotesi di Newton sai modo in cui un 



. Si può dunque, a parer nostro, soltanto pensare che la preci-

sione dei due diversi metodi non sia, almeno in tutti i casi, parago-

nabile, oppure che i due fenomeni possano qualche volta non aver 

fra loro riscontro; ad ogni modo crediamo che la cosa abbia ancora 

bisogno di studio. 

Secondo poi il lavoro dello Onesotto ('), questo massimo del ca-

lore speci lieo per il tiosolfato sodico giacerebbe ad una temperatura 

di qualche grado più aitai; ma noi non abbiamo creduto, almeno 

per ora, opportuno di trasportare in tali limiti le nostre osservazioni, 

dato il risultato negativo dell'esperienza di cui rendiamo conto, e 

data la nostra intenzione di ripetere le determinazioni con più esatti 

mezzi di indagine. 

* * * 

Partendo dall'idea che l'esplicarsi del fenomeno Moreschini fosse 

dovuto ad un ravvicinarsi delle molecole nel liquido, ad una ten-

denza alla cristallizzazione che poi verrebbe da cause opposte im-

pedita, abbiamo messo del timolo fuso (contenuto in tubo di vetro 

chiuso alla fiamma) in termostato mantenuto a 48°,5 (ossia ad una 

temperatura vicinissima a quella di fusione (*) dalla sostanza, e quindi 

anche a quella alla quale il fenomeno Moreschini si manifesta), ed 

ivi lo abbiamo tenuto per circa 9 ore. Ciò è stato ripetuto per pa-

recchie volte, ma la solidificazione della sostanza non si è mai pro-

dotta. Nemmeno, del resto, ripetendo la esperienza nelle medesime 

corpo caldo cede il suo calore all'ambiento, che ha la seguente espressione : 

t— m c in e i ~ e o 

Prendendo per i due liquidi una egual massa in (20 gr. ad esempio), 
per c i calori specifici dati dal Bruner per i due corpi alla temperatura 
più vicina a quella assunta neiresompio presente (c = 0,508 a 47° per il ti-
molo ; c = 0,602 a 47° per ii tiosolfato sodico) ; facendo k = 0,0065 (k è la 
costante, e, in questo caso, la media di alcuni valori tra loro viciui calco-
lata da un'esperienza riportata dagli autori suddetti), e mettendo = 48°, 
% = 47\9, 80 = 36, si ottiene che il valore del tempo impiegato dal timolo 
e dal tiosolfato sodico per discendere in tali condizioni da 48° a 47°,9 è ri 
spettivamente t = 12,4 e t — 14,7. H tiosolfato sodico è dunque più lento 
del timolo nel raffreddarsi. 

(*) Loc. cit. 
O II timolo adoperato aveva il punto di fusione a 49°,4. 



c o n d i z i o n i , m a a temperature più basse (45°: 43°,5 ; 40°,5 ; 31°) è mai 
a v v e n u t a l a cristallizzazione. Anzi, anche negli intervalli fra le sud-
det te osservazioni, e in appresso per un tempo indefinito, il ti molò 
£ r imas to perfettamente liquido e limpido, benché la temperatura 
de i bagno si fosse equilibrati! con quella dell'ambiente, che era al-
lo ra di 19-20 gradi. 

Queste esperienze confermano quanto già accennammo nella 
p r ima memoria; e portano alla conclusione che il numero dei germi 
cristallini formantisi, se si formano, in seno al tiinolo è minimo tanto 
a l l a temperatura di fusione quanto a temperature più basse: ciò che 
servirebbe a spiegare da un lato la facile e prolungati sopraffusione 
elei corpo, e dall'altro starebbe ad indicare che non veri germi cri-
stallini, ma aggregati molecolari di diversa specie (forse più piccoli) 
o semplici movimenti di attrazione fra le molecole sarebbero la causa 
determinante il fenomeno Moreschini. Ciò che parlerebbe anche in 
favore della generalità del fenomeno stesso. 

II. 

Esperienze ultramicroscopiche. 

Le proprietà ottiche dei liquidi che presentano il fenomeno Mo-
reschini, sono certo, per indagare la natura del fenomeno stesso, di 
una grande importanza. Noi abbiamo voluto cominciare lo studio di 
tali proprietà con l'osservare se variazioni visibili coi mezzi ultra -
microscopiei avvengono nei detti liquidi mentre la temperatura passa 
pe r il rispettivo punto di fusione. 

Non possedendo un dispositivo con cellula per il liquido e ap-
parecchio per portare il liquido stesso alle diverse temperature, ab-
biamo dovuto contentarci di eseguire le nostre esperienze adope-
rando un ottimo microscopico di Zeiss munito di condensatore para-
bolico di Siedentopf per l'illuminazione su fondo scuro. Una luce 
potente ci veniva fornita da una lampada di Nernst, il cui getto lu-
minoso, dopo esser passato attraverso una grossa sfera di vetro piena 
d 'acqua (utile anche per assorbire il calore prodotto dall'asticella 
incandescente della lampada) viene a battere sullo specchietto del 
microscopio. Con l'uso del condensatore parabolico, che è special-
mente adatto all'esame dei più piccoli microbi viventi, e di cui non 
descriviamo qui il funzionamento, rimandando per questo ai cataloghi 



di Zeiss(1), vengono messi in evidenza sul campo scuro del micro-
scopio come punti luminosi gli oggetti otticamente più densi che si 
trovano nel liquido della preparazione. Questa si fa nel modo ordi-
nario tra lama e lamella, e viene rilegata al condensatore per mezzo 
di olio di cedro. 

Noi volemmo prima di tutto fare alcune osservazioni con solu-
zioni colloidali di metalli e con acqua contenente microrganismi, 
tanto per assicurarci del buon funzionamento dell'appasecchio, quanto 
per avere un'idea approssimata della sua potenza, ossia del grado di 
piccolezza delle particelle che esso era capace di svelare. 

Montammo le preparazioni su lamina di vetro dello spessore di 
1-1,4 inni., adoperando una piccolissima goccia di liquido, poiché 
per delle buone osservazioni la distanza fra lama e lamella deve 
essere la più piccola possibile. Tanto il porta-oggetti quanto il copri-
oggetti venivano prima accuratamente detersi con benzolo. 

Ecco i resultati delle nostre osservazioni : 
1°) Oro colloidale azzurro. Qualche punto grande luminoso mo-

bile su fondo scuro. 
2°) Oro colloidale rosso pallido. Molti piccoli punti luminosi 

muoventisi rapidamente su fondo meno intensamente luminoso. 
3°) Acqua di vasca. Globi luminosi sfuggenti quasi dal campo, 

e rallentanti sempre più i movimenti fino ad arrestarsi (certo proto-
zoarii); altri punti più piccoli immobili ; tutto su fondo meno inten-
samente luminoso. 

Per esaminare i liquidi che a noi interessano, e specialmente 
vedere se essi variano mentre varia la loro temperatura attraverso 
il punto di fùsione, con l'apparecchio di cui eravamo in possesso non 
potevamo certo far altro che mettere questi liquidi caldi sulla lastrina 
porta-oggetti ed osservarli finché avessero assunto la temperatura 
dell'ambiente. E così facemmo infatti per l'anetolo e per l'acido ace-
tico, che ben si prestavano allo scopo per avere un punto di fusione 
non troppo elevato rispetto alla temperatura dell'ambiente (2), e che 
quindi, portati caldi sulla lastrina, avrebbero impiegato un certo tempo 
a mettersi in equilibrio di temperatura con la stanza, permettendo 
così all'osservatore di seguire le possibili variazioni producentisi nel 
loro interno. 

(l) Cari Zeias, Ultramicroscopio ET oclairage À fond noir., M. 4. 
(*) Questa esperienza oscillava allora intorno ai 13 gradi. 



Ed ecco quanto potemmo vedere : 
1°) ^zie'o/o(punto di fusione 21°). Introdotto solido in crogiuolo, 

scaldato in stufa verso 3 0 e portato (una goccia) sul vetrino porta-
oggetti. Subito coperto col copri-oggetti, messo l'apparecchio a fuoco 
e protratta l'osservazione per 15 minuti. Campo scuro con pochi punti 
luminosi immobili. 

Nessuna variazione visibile nel liquido durante l'esperienza. Tem-
peratura della stanza 13°,5. Il liquido, osservato poi con una lente, 
non mostra traccia di cristallizzazione. 

2°) Acido acetico (punto di fusione 16°,5). Come per l'anetolo. 
Campo scuro con molti piccoli punti luminosi immobili. Nessuna va-
riazione visibile nel liquido durante l'esperienza. 

Temperatura della stanza 13°,5. 
L'acido acetico però, a causa della forte evaporazione che su-

bisce, si lascia in queste condizioni osservare con qualche difficoltà. 
Bisogna poi notare che parte dei punti luminosi immobili osser-

vati (e specialmente i più grossi) son forse dovuti a qualche bolli-
cina d'aria che resta sempre nello strato d'olio di cedro che riunisce 
il condensatore parabolico al porta-oggetti; o fors'anche dipendono 
da traccie diffìcilmente evitabili di polvere. Ad ogni modo, quello 
che ci sembra di aver messo in chiaro si è che nessuna variazione 
presentano al loro punto di fusione i nostri liquidi esaminati nelle 
condizioni suddette : e che tanto l'anetolo quanto l'acido acetico s 
comportano come mezzi otticamente vuoti. Non si formerebbero in 
tali liquidi germi cristallini nè al punto di fusione nè per qualche 
grado poi : o almeno non se ne formerebbero di così grandi da esser 
resi manifesti col dispositivo ultra-microscopico, tuttavia abbastanza 
potente, da noi adoperato. 

R iassunto. 

In questa Memoria: 
1°) si è esteso il materiale sperimentale a due sostanze che 

presentano in grado eminente il fenomeno della sovraffusione, cioè 
il trifenilmetano e il triinetilcarbinolo ; ma nessuna decisa anomalia 
si è potuta accertare nelle curve ,di raffreddamento, sia difterenziali 
che ordinarie : si può dire quindi che queste due sostanze non pre-
sentano il fenomeno Moreschini. 
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2°) Si è di nuovo studiato lo zolfo facendo misure più. accurate 
e tracciando le curve differenziali di raffreddamento; ma le conclu-
sioni restano le stesse di quelle già esposte nella nostra prima me-
moria. 

3°) Si sono ripetute le esperienze sul tiosolfato sodico ; ma 
resta sempre la discordanza tra i dati ri ferenti si al calore secondo 
il Bruner, e quelli riferentisi alle curve di raffreddamento, senza che 
del fenomeno possa darsi per ora una adeguata spiegazione. 

4°) Si ò dimostrato per il timolo che nessun germe tale da 
provocare la cristallizzazione esiste allo stato di sovraffusione. 

5°) Si è mostrato con osservazioni ultramicroscopiche sull'acido 
acetico e sull'anetolo, che, passando per il punto di fusione, nessun 
cambiamento si manifesta nelle sostanze liquide, le quali, anche allo 
stato sopraffuso, possono considerarsi come liquidi otticamente vuoti 
(o per dir meglio si comportano come tutti i liquidi omogenei costi-
tuiti da una specie chimica), e quindi se germi cristallini si for-
mano essi non sono di grandezza tale da esser rivelati dall'ultrami-
croscopio. 

» 

Pisa — Istituto di Chimica generale della R. Università 

Suir aminoóssichetoperinaftindene. 

Nota V di G. ERRERÀ. 

In una nota precedente ( {) descrissi presso a poco nei seguenti 
termini la preparazione di un composto risultante dalla azione della 
fenilidrazina sull'ossichetoperinaftindene. 

Se 10 grammi della seconda sostanza ben polverizzata si sospen-
dono in 150 cmc. di acido acetico, si aggiungono quindi 18 cmc. (20 
grammi) di fenilidrazina e si riscalda a ricadere a fiamma diretta, 
avviene tosto una reazione energica. I/ossichetoperinaftindene si 
discioglie rapidamente e prima ancora che esso sia completamente 
scomparso il liquido entra in ebollizione e si incominciano a separare 
delle foglioline gialle; si toglie allora la fiamma e la reazione, che 
va tanto meglio quanto più ò energica, si compie da se in pochi mi-

( l) Gazz. Cliiui. Ital.f 63, I, 583 (1913; 



S i lascia in riposo per qualche ora e il contenuto della bevuta, 
s i è rappreso in una massa di foglioline cristalline, si getta su 

filtro e si lavi alla pompa, prima con acido acetico, poi abbondan-
temente con alcool, sino a che questo passi non più bruno ma colorato 
in giallo chiaro. Nelle operazioni meglio riuscite si ottengono gr. 6,5 
di prodotto. 

Della nuova sostanza, che mi servì alla preparazione del peri-
naftindantrione, non potei allora stabilire la natura poiché la man-
canza di un solvente acconcio e la conseguente difficile purificazione 
fecero si che le prime analisi dessero risultati tra loro discordi. Ag-
giungi la naturale supposizione, riconosciuta poi falsa, che il composto 
dovesse contenere ii residuo della fenilidrazina, e quindi due atomi 
di azoto. Nuove analisi però e lo studio di alcuni derivati Hai con-
dussero alla conclusione che nella molecola ùon esiste che un solo 
atòmo di azoto, e che si tratta di un arninoderivato. 

Aminoossichetoperinaftindene. 

/ — \ c o 

> — < _ > • nh-
\ / COII 

Le analisi che riporto furono eseguite sopra un prodotto ottenuto 
partendo da ossichetoperinaftindene molto puro e molto finemente 
polverizzato, in modo di avere la sicurezza che la reazione fosse 
completamente avvenuta. I cristalli furono lavati come ò detto sopra 
con molta cura, e disseccati nel vuoto su acido solforico. 

I. Da grammi 0,2493 di sostanza si ebbero gr. 0,0948 d'acqua e 
gr. 0,6778 di anidride carbonica. Da gr. 0,3048 di sostanza si svilup-
parono cmc. 16,2 di azoto alla temperatura di 18° ed alla pressione 
di 764 mm. 

II. Da gr. 0,2416 di sostanza si ebbero gr. 0,0940 d'acqua e gr. 
0 ,6550 di anidride carbonica. Da gr. 0,3371 di sostanza si sviluppa-
rono cmc. idfdi azoto alla temperatura di 18° ed alla pressione di 
770 mm. 

E in cento parti : 



Trovato : Calcolato per C13H902N : 
I il 

C 74,14 73,94 73,93 
H 4,22 4,32 4,27 
X 6,17 6,25 0,64 
O 15,47 15,49 15,10 

La nuova sostanza si è formata quindi in virtù della reazione : 

CO CO 

C , O H . ^ C H + XHR.XHC,H : ) = C L 0 H ^ C . XHT -F XHTC6H5 

CON COH 

e la fenilidrazina ha agito in questo caso da ossidante, poiché la for-
mazione dello stesso prodotto a partire dalla ammoniaca dovrebbe 
avvenire con sviluppo di idrogeno. Processi di ossidazione analoghi 
si verificano anche in altri gruppi, del pirazolo, degli zuccheri, però 
nessun altro caso è a mia conoscenza in cui la ossidazione sia ac-
compagnata dalla introduzione del radicale amidico. 

L'aminoossichetoperinaftindene cristallizza in foglioline splen-
denti color bruno d'oro che verso i 200° si decompongono annerendo 
prima di fondere; è pochissimo solubile nei solventi ordinari, l 'acqua 
a caldo si colora leggermente in violaceo e più intensamente in pre-
senza di carbonati alcalini. Gli idrati alcalini lo disciolgono facil-
mente con colore violetto intenso, e gli acidi lo riprecipitano appa-
rentemente inalterato ; alla lunga però la soluzione si decompone la-
sciando depositare una sosta i r a nera. Si discioglie nell'acido solforico 
concentrato a freddo e negli acidi diluiti a caldo con colore giallo, 
o rossastro, a seconda della concentrazione. E rimarchevole la sua 
grande solubilità a enido nella aldeide benzoica ; si separano per raf-
freddamento degli aghi ranciati costituiti probabilmente da un pro-
dotto di addizione colla aldeide, prodotto pochissimo stabile perchè 
trattato anche a fredde con alcool ridà il composto primitivo. Ho 
tentato in vari modi, ma sempre invano, di ottenere un prodotto di 
condensazione; se per esempio si fa bollire la soluzione con anidr ide 
acetica, è questa sola che agisce nel modo che sarà indicato più 
innanzi. 

Come raminoderivato si decomponga per ebollizione prolun-
gata con alcool contenente acido solforico (10°;,) fu già detto nella 
memoria sopracitata. Da un lato risulta per sostituzione del g ruppo 



a m i d i c o coll'ossidrile il diossichotoperinartindene che rimane disciolto, 

da lVa l t r o , e in maggior quantità, una sostanza bruna cristallina che 

si prec ip i ta , della quale allora non mi occupai, ina il cui studio, ri-

preso più tardi, mi ha condotto ai seguenti risultati : 

I . Da gr. 0,1960 di sostanza si ebbero gr. 0,06GH d'acqua e 

g r . 0,5801 di anidride carbonica. Da gr. 0,2387 di sostanza si svilup-

parono cmc. 7,1 di azoto alla temperatura di 21° ed alla pressione 

d i 760 mm. 

II. Da gr. 0,2211 di sostanza si ebbero gr. 0,0707 d'acqua e 
gr . 0,6555 di anidride carbonica. Da gr. 0,3056 di sostanza si svilup-
parono cmc. 9,4 di azoto alla temperatura di 24° ed alla pressione 
di 762 mm. 

E in cento parti : 

Trovato : Calcolato per C2f)H13X03: 
I il 

c 80,71 80,86 80,62 

H 3,75 3,55 3,36 
N 3,38 3,44 3,62 

O 12,16 12.15 12,40 

Dalla analisi si deduce che la sostanza proviene dalla condensa-

zione di una molecola dell'aminocomposto inalterato e di una del 

diossichetoperinaftindene con eliminazione di due d'acqua: 

C„H9N t + C13H803 - Ct6H13N03 4- 2H20 

ciò che rende assai probabile una delle due seguenti forinole di 

struttura : 

/ \ 
CO NH 

\ / 

0 CO 

c o NII CO 

O 

\ / 



La sostanza non si discioglie nelle basi, dittici1 mente nei solventi 
ordinari nella nitrobenzina è molto solubile a caldo, poco a freddo, 
nello xilene poco a caldo, pochissimo a freddo ; le soluzioni sono co-
lorate in violetto -porco. Cristallizza in aghetti o laininette nero az-
zurre, le quali non fondono che ad elevatissima temperatura, al di-
sopra dei 300°. 

9i prepara facilmente disciog'iendo a caldo l'aminoderivato (2 gr.) 
in.ijn grande eccesso di anidride acetica (5 gr.) portando alla ebol-
lizione e lasciando subito raffreddare. Il liquido rosso si rapprende 
in una massa cristallina rosso bruna, si agg :unge alcool e si fa bol-
lire; per raffreddamento si depositano degli aghi ranciati che fondano 
alla temperatura corretta di I9l°-192°. 

Da gr. 0,2433 di sostanza si ebbero gr. 0,0971 d'acqua e gr. 0,6359 
di anidride.carbonica* . 

Da gr* 0,2536 di sostanza si svilupparono cmc. 12,7 di azoto alla 
temperatura di 24° ed alla pressione di 758 min. 

E in cento parti : 
Calcolato per C^H^On: C 71,14; H 4,35; N 5,58 ; 0 18,97. 

La sostanza è abbastanza solubile nel benzolo, poco nell'alcool, 
meno ancora nella benzina di petrolio e nell'acqua ; si discioglie fa-
cilmente nei carbonati alcalini dando un liquido giallo da cui viene 
riprecipitata per l'aggiunta di un acido. 

Se invece di lasciar subito raffreddare la soluzione dell'amino-
derivato nell'anidride acetica, la si fa bollire a lungo, per raffredda-
mento non si deposita più nulla, e l'aggiunta d'acqua determina la 

Acetilaminoossichetoperinafthuiene. 

Trovato: C 71.28; H 4,43; N 5,47; O 18,82. 

OH, 



O v u l a z i o n e di un precipitato giallo che si purifica cristallizzandolo 
p r i m a dell 'acqua, poi dal benzolo e finalmente dalla ligroina. 

D a gr . 0,2257 di sostanza si ebbero gr. 0,0804 d acqua e gr. 0,6341 
dì an id r ide carbonica. 

Da gr. 0,2379 di sostanza si svilupparono cmc. 12,G di azoto alla 
temperatura di 22° ed alla pressione di 758 min. 

E in cento parti : 
Calcolato per Ci:tH9X02 : C 76,60; H 3,83; N 5,96; O 13,62. 

Trovato : C 76,62 ; H 3,96 ; N 5,98 ; 0 13,44. 
Dalla analisi emerge che la nuova sostanza proviene dal derivato 

acetilico per eliminazione d'una molecola d'acqua, e poiché essa è 
insolubile nelle basi, l'ossidrile deve aver preso parte alla reazione, 
quindi la formula di struttura scritta sopra. Si discioglie poco nel-
l'acqua e nella ligroina, da cui si deposita in aghetti gialli che fon-
dono alla temperatura corretta di 185°-186°, molto meglio nella ben-
zina, e se ne separa in aghi o cristallini tavolari giallo rossastri che 
probabilmente contengono benzina di cristallizzazione poiché sfiori-

i 

scono all'aria. E molto solubile nell'alcool e nell'acido acetico, e le 
soluzioni presentano una leggiera fluorescenza verde. 

fìetaina dMUiminoossicheioperinaftindene. 

/ — \ c o 
^C.y(CH 8 ) 3 

\ / C - o 

Se all'aminoclerivato sospeso in acqua resa alcalina con idrato 
potassico si aggiunge solfato di ripetile e si sbatte, si , pota un innal-
zamento notevole di temperatura e il colore passa subito dal violetto 
al giallo bruuo. Affinchè reazione sia completa siMdeve insistere 
molto sulla azione del solfato di metile,,che ^i continua ad aggiun-
gere per porzioni alternate con idrato potassico in modo che il li-
quido rimanga sempre alcalino., Mentre la reazione procede la solu-
zione, dapprima limpida, si va intorbidando. 

Si aggiunge alla fine una grande quantità di idrato potassico 
Solido che determina la separazione completa del prodotto, mescolato 
a solfato potassico ; si filtra su lana di vetro, si dissecca in istufa e 
si estrae con benzolo ; si cristallizza dal benzolo o meglio da un mi-



scuglio di esso con benzina di petrolio. 11 rendimento è buono poiché 
da 20 gr. di aminoderivato si ottennero 19 gr. di prodotto, circa 
cioè l'80 % della quantità- teorica. 

I. Da gr. 0,2204 di sostanza si ebbero gr. 0,1233 d'acqua e gr. 
0,6265 di anidride carbonica. Da gr. 0,3974 di sostanza si sviluppa-
rono CLIC. 18,0 di azoto alla temperatura di 14° ed alla pressione di 
709 nini. 

II . Da gr. 0,2153 di sostanza si ebbero gr. 0,1168 d'acqua e gr. 
0,5957 di anidride carbonica. Da 0,3330 di sostanza si sviluppa-
rono cine. 15,3 di azoto alla temperatura di 19° ed alla pressione di 
7 5 8 min 

E in cento parti : 

La sostanza cristallizza in lamine piuttosto grosse, opache, di 
color giallo bruno, che spandono un leggiero odore di trimetilammina 
e fondono alla temperatura corretta di 187M88 0 . Si discioglie faci l -
mente nell 'acqua a caldo, a freddo poi si separa lentamente ma quasi 
completamente ; è molto solubile nell'alcool, abbastanza nel benzolo, 
pochissimo nella ligroina ; si combina agli acidi ed il eloridrato cri-
stallizza in aghi gialli. 

La determinazione delFossinietile col metodo di Zeisel diede ri-
sultati negativi ; dopo raffreddamento l'acido iodidrico si trovò riem-
pito di cristalli aghiformi che furono riconosciuti per ossichetoperi-
naftindene. 

Tale comportamento dimostra che tutti i metili sono direttamente 
legati all'azoto, e che quindi la base si deve considerare come una 
betaina. 

Palermo — Istituto Chimico della R. Università. 

Trovato : Calcolato per C i0H1: ) N 0 4 : 
II 

C 75,47 

Il 6,05 
N 5,51 

O 12,!) 4 

75,89 
5,93 
5,53 

12,65 



o 

Galeoni e idrocalconi. 
Nota IV di G. BARQELL1NI e LYDIA MONTI. 

Continuando le ricerche riferite in alcune Note precedenti (l) in-
torno ai calconi, sostanze coloranti gialle che contengono il gruppo 

descriviamo ora altri esempi della proprietà che hanno queste so-
stanze di poter esser trasformate per idrogenazione in presenza di 
nero di platino o di palladio, in idrocalconi, sostanze scolorate con-
tenenti il gruppo 

Le idrogenazioni, come quelle descritte nelle Note precedenti, 
sono state eseguite facendo passare una corrente di idrogeno puro 
attraverso la soluzione alcoolica del calcone che conteneva sospeso 
il nero di palladio, finché il liquido era scolorato, oppure, meglio, 
agitando la medesima soluzione col nero di palladio sospeso in una 
atmosfera di idrogeno sotto leggera pressione, finché questo non ve-
niva più assorbito e misurando infine il volume dell'idrogeno che 
restava : così si poteva seguire l'andamento quantitativo della rea-
zione. 

Dopo aver descritta nella parte sperimentale la preparazione e 
la idrogenazione dì alcuni calconi, descriveremo infine ancora l'idroge-
nazione del diossi-benzal-cumarone, sostanza che per la sua struttura, 
ha molta analogia coi calconi 

(<) Bargellini e Bini, Gazz. chim. ital., 41 (1| 433 (1911) — C. B. 1912 
(1) 826. 

Bargellini e Finkelstein, Gazz. chim. ital.. 42 (2i 417 U912) — C. B. 
1918 (1) 294. 

Bargellini e Martegiani, Gazz. chim. ital., 42 (2) 427 (1912; — C. B. 
1913 (1) 295. 

r _ CO - CH = CH - ir 

R _ CO - CH, - CHt — R' t 

OH 
I o 

F n _ / \ / \ r ! — CH — CcH:, 

Sebbene in questo composto il cromotbro 

_ CO - C = C — 



entri in parte a costituire un anello (il gruppo — CO — ciclostatico, 
il gruppo — C = C — streptostatico (4) ) l'idrogenazione avviene come 
nei calconi : si satura cioè il doppio legame soltanto e, nelle con-
dizioni in cui abbiamo eseguita l'esperienza, si può far rimanere 
inalterato il gruppo — CO — . 

PARTE SPERIMENTALE. 

I. — 2'-os8Ì-4'-metossi-calcone 

Bernal-peonolo 

CH3O —/ y— CO -- C H = C H —/ y 
l 
OH 

Si prepara col metodo indicato da Emilewicz e v. Kostanecki (*} 
aggiungendo NaOH in soluzione acquosa al 50 % ad una soluzione 
alcoolica di aldeide benzoica e di peonolo (etere monometilico del 
2-4-diossi-acetofenone). Lasciando stare la mescolanza in un luogo 
caldo, si deposita il prodotto della reazione giallo cristallino. Si r i -
prende con acido cloridrico diluito, si filtra e si fa cristallizzare 
dall'alcool. Fonde a 106-108°. 

2r-os8Ì-4'-inetos8Ì-idrocaleone. — Si ottiene facendo passare una 
corrente di idrogeno attravero la soluzione alcoolica di benzal-peo-
nolo in presenza di nero di palladio. Quando la soluzione, che prima 
era gialla, è divenuta scolorata, si separa per filtrazione il nero di 
palladio e si fa distillare l'alcool. Rimane come residuo l'idrocalcone 
quasi puro. 

Quando si fa assorbire idrogeno sotto leggera pressione al Gal-
eone sciolto nell'alcool in presenza di nero di palladio, 1 gr. di 
sostanza assorbe 90 cc. di H (calcolato 88 cc.). 

L'idrocalcone si purifica facendolo cristallizzare dall'alcool caldo. 
Aghetti bianchi fusibili a 103-104°. 

Sostanza gr. 0,1787; CO, gr. 0,4902; H 2 0 gr. 0,1019. 
Donde °/0 Trovato C 74,80 H 6,33. 
C16H1603 Calcolato C 75,00 H 6,25. 

(') Zwayer e- v. Kostanecki, B., 41, 1336 (1908). 
(*) Emilewicz e v. Kostanecki, B., 31, 698 (1898» — B., 32, 311 (1899). 



La sostanza si scioglie facilmente nell alcool, etere, acetone, clo-
roformio, benzolo ed acido acetico. 

Nell'insieme dei suoi caratteri ò identico al 2'-ossi-4'-metossi-
idrocalcone (*) ottenuto eterificando con solfato dimetilico il 2'-4'-
dios&i-idrocalcone, che era stato preparato per condensazione del-
l'acido idrocinnamico colla resorcina in presenza di cloruro di 
zinco fuso. 

II. — 3-4-metUen-diossi~3f-4r-ilimetossi-calcone. 

C H s O - / CO - CH = CH — 0 
w ' \ / i 
I I I 

CH$0 O — CH2 

Si prepara prima il 3-4-dimetossi-acetofenone col metodo indicato 
da Bouveault (*) facendo agire il cloruro di acetile sul veratrolo di-
sciolto nel «olfuro di carbonio, in presenza di cloruro di alluminio 
sublimato. Il prodotto ottenuto bolle a 205-207° (10-15 mm.) e fonde 
a 49-50° (3). 

Il 3-4-metilen-diossi-3'-4'-dimetossi-calcone, che ancora non era 
conosciuto, si prepara aggiungendo 20 cc. di una soluzione acquosa 
al 50 °[0 di NaOH ad una soluzione di 4 gr. di 3-4-dimetossi-aceto-
fenone e gr. 3,3 di piperonalio in 20 cc. di alcool^ L^ mescolanza 
che prende subito un colore giallo-chiaro viene mantenuta in un luogo 
caldo e agitata spesso. 

Dopo qualche tempo si deposita una sostanza, solida di color giallo 
chiaro. Si riprende con acido cloridrico diluito, si raccoglie su filtro 
e si fa cristallizzare dall'alcool caldo. Fonde a 140-142°. 

Sostanza gr. 0 2287; CO* gr. 0,5776; H,0 .gr . 0,1095. 
Donde °[0 Trovato C 08,88 H 5,32. 
CwH1605 Calcolato C 69,23 H 5,12. 
Questo calcone si scioglie facilmente a caldo nell'alcool, nell'ace-

tone e nel benzolo. 

(') Bargellini e Marantonlo, Gazz. chiin. ital., 38 ( 2) 514 (1908). In que-
sta nota, parò, per un errore di trascrizione, sono stati scambiati f punti di 
fusione dell'etere mouometilico e dell'etere dknetilico. L'etere monometilico 
si fondeva a 103-104°, l'etere dimetilico a 74-75°. 

(•) Bouveault, Bl., (3) 17, 1021 (1897). 
<3) Neitzel, B.f 24, 2864 (1891). 



Con acido solforico concentrato dà una colorazione rossa intensa. 
S^-metilem^Uossi-S^'-dlmetossi^drocalcone. — Si prepara idroge-

nando nella maniera sopra indicata, in presenza di nero di palladio, 
il calcone corrispondente sciolto nell'alcool. 

Si purifica facendolo cristallizzare dall'alcool caldo. Aghi lanosi 
bianchi. Fonde a 98-100°. 

Sostanza gr. 0,2700; CO* gr. 0,6790; H20 gr. 0,1433. 
Donde % Trovato C 68,51 H 5,88. 
C18H1805 Calcolato C 68,79 H 5,73. 
Si scioglie molto facilmente nell'alcool e nel benzolo. 

III. — SA-metilen-diossi-H'A'-fttrimetossi-calcone. 

Cli ,0 

CH3O CO — CH = CH — / V - O 
\ / \ ' 1 

1 1 ! 
CHsO O — CH, 

Si prepara aggiungendo una soluzione di 10 gr. di NaOH in 10 
gr. di acqua ad una soluzione alcoolica calda di gr. 1,65 di pipero-
nalio e gr. 2,3 di 3-4-5-trimetossi-acetofenone, fusibile a 72°, prepa-
rato nella maniera indicata da Mauthner ( l). 

Si separa subito una sostanza oleosa che dopo poco tempo si 
rapprende in una massa cristallina gialla : si riprende con acido clo-
ridrico diluito e si raccoglie su filtro. Dall'alcool caldo si deposita 
cristallino di color giallo chiaro. Fonde a 118-120°. 

Sostanza gr. 0,2400 ; CO, gr. 0,5861 ; H 20 gr. 0,1205. 
Donde % Trovato C 66,60 H 5,57. 
€ l dH4 806 Calcolato C 66,66 H 5,26. 
Si scioglie facilmente nell'alcool, benzolo, cloroformio, acetone. 
Nell'acido solforico concentrato si scioglie con bellissima colo-

razione rossa. 
3'4^etilen'diossU39-4T'5f-trimetossi-Ulrocalcorte. — Si ottiene fa-

cendo passare una corrente di idrogeno attraverso la soluzione al-
coolica del calcone in presenza di nero di palladio. L'idrogenazione 

(J) Mauthner, J. pr. Ch., 278 (1910) 



avviene rapidamente : in meno di mezz'ora la soluzione alcoolica di-
viene scolorata. Allora si filtra e si fa distillare l'alcool. 

Il prodotto della reazione è una sostanza bianca cristallina che 
si purifica facendola cristallizzare dall'alcool diluito. Foglie scolorate. 
Fonde a 96-98°. 

Sostanza gr. 0,2635 ; C02 gr. 0,6405 ; H 2 0 gi\ 0,1429. 
Donde % Trovato C 66,29 H 6,02. 
C19H20Ort Calcolato C 66,27 II 5,81. 
E' molto facilmente solubile nell'alcool, acetone, cloroformio. 

IV. — 3-4-metilen-diossi'2'-3r-4'-tr [melos si-cako?ie 

CH30 — / V - CO - CH = CH - / > — 0 
\ / \ / i 

I ' I l 
CH 30 OCH3 0 — CH t 

Si ha, facendo agire una soluzione di NaOH al 50 °/0 sulla solu-
zione alcoolica di gr. 1,65 di piperonalio e gr. 2,3 di 2-3-4-trimetossi-
acetofenone, fusibile a 14-15° (l). 

Si deposita una sostanza solida di colore giallo chiaro : si ri-
prende con acido cloridrico diluito, si filtra e si fa cristallizzare dal-
l'alcool. Aghi prismatici gialli. Fonde a 97-98°. 

Sostanza gr. 0,2303 ; CO, gr. 0,5609; HaO gr. 0,1119. 
Donde % Trovato C 66,42 H 5,39. 

C19H ltO# Calcolato C 66,66 H 5,26. 
Si scioglie facilmente nell'alcool, acetone, benzolo, cloroformio. 
Nell'acido solforico concentrato si scioglie con colorazione rossa. 
Questo calcone si può idrogenare, come i precedenti, in presenza 

di nero di palladio, ma l'idrocalcone corrispondente è oleoso : non 
l'abbiamo potuto purificare perchè distillato, anche a pressione ri-
dotta, si decompone. 

V. — 2'-ossi-3r 4'-dimeU>ssi calcane 

CH,0 - CO — CH = C1I - / y 

CH30 OH 

Si prepara come indicarono Woker, v. Kostanecki e Tambor (2), 

(4) Blnmberg e v. Kostanecki, B., 36, 2191 (1903). 
Mannich e Hahn, B., 44, 1551 (1911). 
(*) Woker, v. Kostanecki e Tambor, B., 36, 4238 (1903). 



aggiungendo 10 gr. di NaOH al 50 % ad una soluzione alcoolica 
calda di gr. 2,7 di benzaldeide e gr. 5 di 2-ossi-3-4-dimetossi*aceto-
fenone (gallacetofenon-dimetil-etere). 

Si ha una vivace reazione e la massa assume una colorazione 
rosso-ciliegia. Si agita finché il liquido si rapprende in una massa 
solida rossa, si aggiunge acido cloridrico diluito, si filtra e si fa poi 
cristallizzare il prodotto da alcool diluito. Aghetti gialli. Fonde a 98°. 

Potemmo ottenere questo medesimo calcone facendo agire l'idrato 
sodico sul 7-8-dimetossi-flavanorìe. 

Per preparare tale flavanone si scioglie il calcone (gr. 5) in 100 
cc. di alcool e dopo aver aggiunto 70 cc. di acido solforico diluito 
(150 p. di acqua e 50 p. di acido solforico conc.) si fa bollire a ri-
cadere per 24 ore. Per raffreddamento si deposita il flavanone me-
scolato con una piccola quantità del calcone inalterato : si possono 
però separare mettendo a profìtto la maggiore solubilità del calcone 
nell'alcool. 

Il flavanone è in aghetti bianchi. Fonde a 114-115°. 
Aggiungendo una soluzione calda di idrato sodico al 50% a ( i 

4 una soluzione alcoolica calda del flavanone, questo si trasforma su-
bito nel calcone precedentemente descritto, fusibile a 98°, del quale 
fu fatta un'analisi. 

Sostanza gr. 0,2058; GOs gr. 0,5390; H20 gr. 0,1053. 
Donde % Trovato C 71,43 H 5,68. 
CnH l f t04 Calcolato C 71.83 H 5,63. 
Il 2'-ossi-3'-4'-dimetossi-calcone per azione degli acidi si trasforma 

dunque in 7-8-dimetossi-flavanone e questo per azione degli alcali 
rigenera il calcone corrispondente : 

CHtO OH CH30 O 

JCH 
CO CO 

Ora, mentre era noto che tutti i calconi con un ossidrile in po-
sizione orto al —CO— sono capaci di trasformarsi in flavanoni per 
azione degli acidi (cloridrico o solforico) era conosciuto soltanto un 



caso della trasformazione inversa di un flavanone in calcone per 
azione degli alcali. Perkin e Hummel (*) nel loro studio intorno alle 
sostanze coloranti gialle della Butea frondosa {buteina e butina) ave-
vano osservato, cioè, che la buteina (3-4-2'-4'-tetraossi-calcone) per 
azione degli acidi si trasforma in butina (7-3f-4r-triossi-flavanone) e 
che viceversa la butina per azione degli alcali si trasforma in buteina : 

OH O 

\ / 
_ ÒH 

\ / \ / C H \ / \ / 
CO co 

cu 
\ / 

T)H 

Avendo noi constatate un altro caso di trasformazione di un 
flavanone in calcone per azione degli alcali, si può ben pensare che 
tale reazione sia una proprietà generale dei flavanoni. 

2?*oési-3f-4f~dimetos$i-idrocalcone. — Si forma facendo passare idro-
geno in presenza di nero di palladio attraverso la soluzione alcoolica 
del calcone precedentemente descritto. Quando la soluzione è deco-
lorata, si separa per filtrazione il nero di palladio e si fa distillare 
l'alcool. Il residuo sii purifica facendolo cristallizzare dall'alcool diluito. 

Aghetti bianchi splendenti. Fonde a 80-82°. 
Sostanza gr. 0,3593 ; C02 gr. 0,9403 ; H20 gr. 0,2028. 
Donde % Trovato C 71,37 H 6,27. 
C17Htti04 Calcolato C 71.32 H 6,29. 
Si scioglie molto facilmente nell'alcool, benzolo, cloroformio, 

acetone. 

VI. — Piperonal-acetot lenone. 

S 
/ \ 

IIC C - C O - C H - CH—^ / - 0 

HC-CH Ò — CH, 

Si prepara aggiungendo 10 cc. di una soluzione di idrato sodico 
al 50 °/0 alla soluzione di 6 gr. di piperonalio e 5 gr. di acetotienone 

I1) Perkin e Hummel, Soc., U59 (1904). 



(Kahlhaum) in 20 cc. di alcool caldo. Si deposita dapprima una so-
stanza oleosa gialla chiara che dopo poco tempo si rapprende in una 
melma cristallina gialla. Dopo qualche ora si aggiunge acido clori-
drico diluito, si filtra e si ta cristallizzare il prodotto dall'alcool di-
luito caldo. Si deposita per raflrecldamento in scagliette di color giallo 
chiaro. Fonde a 127-129°. 

Sostanza gr. 0,2161) dettero gr. 0,5180 di C02 e gr. 0,0820 di H20. 
Sostanza gr. 0,2923 bruciata con HN0 3 nell'apparecchio Gaspa-

rini ( l) dettero gr. 0.2602 di BaS04. 
Donde «/•>: Trovato C 65.13 H 4,20 S 12,21. 
C U H | ( ( 0 : ) S Calcolato C 6 5 , 1 1 H 3 ,87 S 12 ,40. 

Si scioglie facilmente nell'alcool, benzolo e altri solventi organici. 
Nell'acido solforico conc. si scioglie con colorazione rossa. 

Il piperonal-acetotienone si può idrogenare facilmente come tutti 
gli altri calconi, facendo passare una corrente di idrogeno attraverso 
alla sua soluzione alcoolica in presenza di nero di palladio. Quando 
la soluzione v scolorata, si filtra e si fa distillare l'alcool. Il residuo 
oleoso si soliditìca dopo lunga permanenza in un essiccatore. 

Il prodotto della reazione si purifica facendolo cristallizzare per 
cauta aggiunta di acqua alla sua soluzione alcoolica fredda. Si ottiene 
così ridrocalcone in bellissimi cristalli tabulari bianchi, fusibili a 
50-52°. 

Sostanza gr. 0,2079 dettero gr. 0,4927 di CO., e gr. 0,0904 di H20. 
Sostanza gr. 0,3338 bruciata con HN03 nell'apparecchio Raspa-

rmi dettero gr. 0,2916 di BaS04. 
Donde"/*: Trovato C 64,63 H 4,78 S 12,01. 
C 1 4 H 1 V , 0 3 S Calcolato C 64 ,61 H 4 ,61 S 12,30. 

Si scioglie facilmente nell'alcool, etere, acetone, cloroformio. 
Nell'acido solforico conc. non si scioglie, ma i cristallini della 

sostanza si colorano in rosso granato scuro. 
È notevole la facilità con la quale il piperonal-acetotienone può 

assorbire due atomi di idrogeno per dare questo idrocalcone, ìiien-
t r e , com'è noto «'-), il tiofene libero rende inattivo il nero di platino 
o di palladio. 

i1) Gu«pariui, ('««/. Chini. Ital., 37 (2) 426 (1907). 
f-') Wil ls tilt ter e Hatt. B., 4o. 1471 (1912). 



Il piperonal-acetotienone, contenente l'anello del tiofene, si com-
porta dunque nell'idrogenazione come i calconi contenenti gli anelli 
del fìirano e del pirrolo, descritti in una Nota precedente : il doppio 
legame del cromoforo — CO — CH = CH — si idrogena molto più. ra-
pidamente dei doppi legami degli anelli e si possono facilmente otte-
nere gli idrocalconi, senza idrogenare i nuclei del furano, del pir-
rolo e del tiofene. 

Si prepara col metodo indicato da Friedliinder (*) aggiungendo-
20 cc. di soluzione di KOH al 50°/0 ad una soluzione di cloraceto-
pirogallolo (gr. 9,7) e (li aldeide benzoica (gr. 5,1) in 50 cc. di alcool 
e 50 cc. di acqua. Il liquido si colora in rosso violetto intenso. 

Dopo circa mezz'ora si acidifica con acido solforico diluito e si 
filtra: il prodotto si fa cristallizzare più volte dall'alcool diluito bol-
lente. Foglie di color giallo vivo. Fonde a 221°. 

Diossi-benzil-cumarone. — 3 gr. di diossi-benzal-cumarone sciolti 
in 50 cc. di alcool in presenza di circa 1 gr. di nero di palladio, 
assorbono in breve tempo 280 cc. di idrogeno (calcolato per due 
atomi di idrogeno, 262 cc.). 

Si filtra la soluzione quasi scolorata, per separare il nero di pal-
ladio e si fa distillare l'alcool. Il residuo si fa cristallizzare da acida 
acetico diluito : si deposita così il prodotto in bellissimi cristallini di 
color giallo chiaro. 

Fonde a 120° circa. Riscaldato a 100° perde in peso, diventa di 
colore bianco sporco e il punto di fusione si innalza fino a 160-164°. 

Gr. 0,4323 di sostanza fusibile a 120°, per riscaldamento a 100® 
fino a peso costante persero gr. 0,0155. 

Donde % : Trovato 3,58. 
Calcolato per C16H1204 + i / i H20 : H20 3,40. 

(') Friedlftnder e RUd', B., 25, 879 (1806', Kesselkaul e v. Kostanecki. 
B., 29,1886 (1896), Friedliinder e Lawy, B., 29, 2480 (1896). 
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VII. — Diossi-benzal-cumarone. 

OH 
I o 



u 

Li sostanza fusibile a 160-ltil0 fa seccata nel vuoto a 110° fino 
a peso eostante e analizzata. In queste condizioni però la sostanza 
corninovi a alterarsi : per questo le analisi non sono molto buone. 

Sostanza gr. 0,2538; C0 2 gr. 0,6510; ILO gr. 0,1138. 
Sostanza gr. 0,2391; CO* gr. 0,6195; H 3 0 gr. 0,1045. 

Donde."/©: Trovato Calcolato per C i r ,H l t04 

C 69,91» — 70,57 70,31 
H 4,96 - 4,85 4,68 

Si scioglie facilmente nell'alcool, acido acetico, acetone, etere. Si 
scioglie ancora nel benzolo bollente, dal quale per aggiunta di etere 
di petrolio, cristallizza anidro fusibile a 160- UU . 

La sostanza anidra, sciolta in acido acetico e latta cristallizzare 
per aggiunta di acqua, si deposita di nuovo in cristallini di color 
giallo chiaro fusibili a 120° circa. 

Runa — Istituto Chimico della li . Università. 

Nuora combinazione fra ( acetato mercurico e l'anilina. 

Nota di L. VECCHIOTTI. 

Pesci, Piccinini, Kuspaggiari ( ' ) studiando razione dell'acetato 
mercurico sulle aniline, hanno ottenuto dei composti a due nuclei, 
che, secondo i suddetti autori, possiedono un atomo di mercurio dop-
piamente legato ai due nuclei e un altro all'azoto. 

Dalla reazione fra quantità equimolecolari di acetato mercurico 
ed anilina ottennero un composto cristallino al quale fu attribuita la 
seguente costituzione : 

Ug 

\ / 
(:JI4O,XH — IL*; — xiir,II,o, 

Dopo ulteriori ricerche effettuate da <). Dimroth (*) e da I>. IV-

( ' ; U a/ .Z . Chini, itili.. X X I 1 , l i (1892) p.-ijr. «,08. 
(••') B., X X X V (1902) 20*2: Z . a u o r - Cli. 35, p;»- "-11. 



sci t l) sì ritenne errata la forinola citata e si accettò come vera la 
formola più semplice 

I t e C 2 H A 
/ \ 

V 
NII, 

•che è metà della prima. 
In seguito il Prof. Pesci, facendo agire due molecole di acetato 

mercurico sopra una di acetanilide, ottenne un composto ( l) cristal-
lino aJ quale egli diede come probabile la formola di costituzione : 

H g C j H A 

H g C U l A 
NHC,H30 

10 lio studiato l'azione dell'acetato mercurico (2 mol.) sopra l'ani-
lina (1 mol.) fiducioso di avere una reazione analoga a quella stu-
diata dal Prof. Pesci per l'acetanilide. 

11 composto che ho ottenuto corrisponde alla formola : 

HgC,H30, 

^ H g C s H 3 O s 

NII, 

e ini fu possibile stabilire questa costituzione formando eia prima 
Tacetilderivato e sostituendo poi al mercurio il bromo, con che ot-
tenni la dibromoacetanilide 1.2.4 la quale è nota. 

Da questo composto poi, per mezzo della potassa caustica, ho po-
tu to ottenere Hdrossido corrispondente 

C0H3NIL(HgOH)t. 

PARTE SPERIMENTALE. 

(ìr. 160 di acetato mercurico furono disciolti in g\\ 200 di acqua 
«ed alla soluzione filtrata si a m m u s e r ò gr. 28,25 di anilina. 

>') Gaz/, chini, ital., XXLX, I, :594 
(-) Chem. Ztg., 1891», 23, 7, 



Dopo due giorni di riposo raccolsi una sostanza bianca costituita 
da mammelloncini microscopici. Per purificare questo composto l'ho 
sospeso in acqua in presenza di acetato di ammonio ed ho aggiunto 
tanta ammoniaca quanta ne occorse per avere la completa soluzione. 
Il liquido denso formatosi fu filtrato e neutralizzato con acido ace-
tico e lasciato in riposo per 12 ore! Si formò un precipitato che rac-
colsi e feci bollire con acqua acidulata di acido acetico. Filtrai, lavai 
e sciolsi il precipitato raccolto una seconda volta in acqua ammo-
niacale contenente acetato d'ammonio e riprecipitai per mezzo del-
l'acido acetico. Ottenni così la sostanza pura, bianca, brillante, co-
stituita da mammelloncini formati da prismi che raccolsi e lavai con 

acqua bollente. 
Il prodotto seccato sull'acido solforico nel vuoto diede all'analisi 

i numeri seguenti : 
Gr. 0,2880 di sost. diedero gr. 0,2204 di HgS. 
Gr. 0,3175 di sost. diedero gr. 0,2413 di HgS. 
Gr. 0,3736 di sost. diedero gr. 0,2830 di HgS. 
Gr 0 1444 di sost. diedero cc. 3 di N t. 18" mm. 753. 
Gr 0 2890 di sost. diedero gr. 0,2096 CO, e gr. 0^0520 di H tO. 

C a l e , per C l n H u 0 4 NHg, Hg 65,68"/, N 2,29 •/.; C 19,70%; H 1,80 % 
Trovato : Hg 65,96-65,52-65,49; N 2,38:. C 19,75; H 1,99 

Questo composto fonde a 206», è solubile in acido acetico gla-
ciale in ammoniaca con la quale verosimilmente torma una combi-
nazione ; è poco solubile in acqua bollente, è insolubile in alcool. 

Per determinare la costituzione del composto or» descritto ne ho 
tatto l'acetilderivato che ho poi decomposto con bromo, con che, come 
sopra ho detto, ho ottenuto la dibromoacetonilidc nota 1.2.4 

CrH,BrtNHCoH30 

che fonde a 146°. 
AceMderivato. - Gr. 37 di acetato di dimercurio-anilina furono 

fatti reagire a ricadere per 12 o,e con 80 gr. di anidride acetica. Si 
trattò con acqua all'ebollizione per decomporre l'anidride eccedente 
e si lasciò raffreddare, con che si separò una massa bianca, cristallina 
che fu raccolta, lavata, asciugata, sospesa in acqua contenente ace-
tato di ammonio e disciolta mediante aggiunta di poca ammoniaca. 

Filtrai, precipitai il liquido frazionatamente con acido acetico e 
raccolsi una polvere bianca cristallina costituita da tetraedri micro-



scopici scoloriti, che fondevano a 220° come il prodotto ottenuto dal-
l'acetanilide dal Prof. L. Pesci ('). 

All'analisi ottenni i numeri seguenti : 
Or. 0,3530 di sost. diedero gr. 0,2510 di HgS. 
Gr. 0,3968 di sost. diedero gr. 0,2828 di HgS. 
Calcolato per C^H^ANHg* H g : 61,45 °/0 

Trovato Hg : 61,44 °/0 — 61.27 rt/o 

Decomposizione dell'acetilderivato per mezzo del Bromo. — Gr. 25 
di sostanza furono disciolti a caldo in 100 gr. di anidride acetica, il 
solvente più adatto, e al liquido limpido raffreddato furono aggiunti 
a poco a poco gr. 19,5 di bromo disciolti in acido acetico glaciale. 
Dopo breve riposo aggiunsi acqua e salai con nitrato di sodio. Si 
separarono grossi flocchi costituiti da ciuffi di aghi, che furono rac-
colti, lavati e disciolti in alcool. Al liquido si aggiunse poca am-
moniaca per separare tutto il bromuro di mercurio formatosi. Filtrai 
ed al liquido aggiunsi acqua. Si precipitò così il bromoderivato che 
feci poi cristallizzare dall'alcool. Esso era in forma di aghi e rom-
boedri fondenti a 146°. 

11 composto ottenuto è dunque precisamente la dibromoacetani-
lide 1, 2, 4 che fonde appunto a 146°. 

All'analisi diede i numeri seguenti: 
Gr. 0,2218 di sost. diedero gr. 0,2856 di AgBr. 
Gr. 0,2752 di sost. di diedero gr. 0,3543 di AgBr. 
Calcolato per C8H7ONBr2 Br: 54,61 % 

Trovato Br : 54,77 °/0 — 54,79 % 
Viene così dimostrato che il composto ottenuto dall'acetanilide 

dal Prof. Pesci ha veramente la costituzione che egli gli attribuì, e 
che i due gruppi (HgC2H302)' nel composto da me ottenuto stanno 
in posizione 2 . 4 rispetto al gruppo NH t . 

C,H3NH4(HgC,H*Ot)2 CriH3NHC2H30(HgCtH30t)t 

Br 
/ \ 

\ / B r 
NHC,H3O 

V w 

<') Chem. Ztg, 1899 N. 7 



Idrossido di dimercurio anilina .2 .4. — I/aeetoto di diniercurio 

anilina fa stemperato in molta acqua e trattato con potassa caustica 

diluita. 

La massa dapprima ingiallì leggermente; ma poi si separò una 

sostanza bianca costituita da aghetti microscopici che si decompon-

gono a 250° senza fondere. E' poco solubile in acqua bollente ed 

insolubile in alcool. 

Gr. 0,2178 di sost. diedero gr. 0,1922 di HgS. 

Or. 0,2272 di sost. diedero gr. 0,2012 di HgS. 

Calcolato per C6H3XHt(HgOH)t Hg : 76,19 % 

Trovato Hg : 76,07 «/<• ; 715.35 0/o 

Bologna — Istituto Chimico Farmaceutico della R. Università. 

Sul punto di fusione dell'arsente o. 

Nota di LUIGI ROLLA. 

Lo studio delle leghe di arsenico e di antimonio, fatto recente-

mente da Parravano e De Cesarie ha stabilito che, conforme-

mente alla regola generale enunciata da Tammann, l'esistenza di un 

supposto arseniuro di forinola Sb3As è senz'altro da escludersi, per-

chè i due elementi, invece, dànno luogo a una serie continua di 

cristalli misti. Quanto all'altro arseniuro, al quale spetterebbe la for-

inola Sb As3, la cui esistenza pareva che le ricerche anteriori ren-

dessero assai probabile, il diagramma di fusione non permette di 

affermar nulla, perchè la volatilità dell'arsenico impedisce di aver 

leghe contenenti più del 40 °/o P e s o di questo elemento. 

Ora, Landolt (2) e Mallet (3j credettero di poter fissare il punto 

di fusione dell'arsenico (a pressione ordinaria) fra 630° e 970°; e 

Crookcs i4) credette di poter dimostrare che esso avrebbe dovuto 

essere a 615°. Questo valore è, certamente, troppo basso. 

Jonker (:>), scaldando l'arsenico cristallino in un tubo chiuso, 

fino a 800°, non osservò alcuna traccia di fusione, ma recentemente 

(») Gazz. chini, it. 1̂912). I, 341. 
(2) Chein. Jahrb. (1859), 181. 
(3) Ibid.< 1872, pag. 210. 
(4) X a ture (1905), 596. 
C) Zeit. f. anorg. eh. 62> 89 (1909». 



(Toubau l'j trovò Si7'"; f i»rima dì lui, con metodo eguale, Jolibois (-'), 

850° [ - 1 0 " ] . . 
L'esistenza delle curva di frequenza afoni tea C) dà modo di avere 

un criterio per stabilire, almeno approssimativamente, quale sarebbe, 
alla pressione ordinaria, il grado di temperatura al quale l'ampiezza 
delle oscillazioni degli atomi dell'arsenico diventa dello stesso ordine 
di grandezza della, distanza interatomica. E, per la definizione di 
Lindemanu ('•}, coincide col punto di fusione. 

Consideriamo, per esempio, le leghe: 

mrib : «l>,40 "/o | jp fjiry) 
As: 29,00» i - * - " 1 ' 1 

f i n b;b : * P.F. 612° l1AJ As : lh,7o » 

f n n ^ b : * P.F. 623° 
l i A 1 J Às : ;>,;><> » 

La [IJ corrisponde, approssimativamente. alln composizione del 
composto Sb tAs; la [II] corrisponde al punto di minimo della curva 
di fusione; la 

[III] rappresenta una soluzione solida diluita di arse-

nico nell'antimonio. 
Si avrà, per tutte, una differenza tra il calore specifico trovato 

e quello calcolato colla regola dei miscuglio: e, precisamente, si tro-
verà per tutte un calore specifico più grande di quello che si calcola. 

Col calorimetro a blocco di rame di Koref (5j, ebbi i seguenti 

numeri (fi): 

(») Coinpt. rend., 158, 121 (1914). 
(*) Compt. rerid.. 152, 1777 (1907). 
(3) Read, dei Lincei, seduta del 5 aprile 1914. 
,<) Phys. Zeit., I V (1009). 609. 
(*>) • Ann, d. Phys., 36 (1911), 49. 

Xella tabella, /0 sig*i :fic* la temperatura iniziale, in gradi centi-
gradi, della sostanza; / la temperatura finale, corretti!, del blocco di rame; 
g il peso in grammi: E l'effetto calorifico. 

Le leghe sono quelle stesse che servirono a Parravauo e De Cesaris per 
tracciare il diagramma di fusione. 



L E G A | I j . 

to ti g E Cai. spec. 
— 191n.2 - 88°, 3 25.02 1,313 0,0525 
—ì^.u; — 88 2 * l,29ti 0.0518 
—181», 4 — 88, C» * 1,288 0.0515 
—189,8 - 8 8 , 2 » 1,300 0.0522 

0 —75,1 1.338 0.0535 
0 - 7 4 , 9 > 1.371 0,9548 
0 - 7 4 . 2 » 1.351 0,0540 

L E G A [II]. 
—1!>0°,4 — 8 7 ° , 4 24,36 1.181 0,0485 
— 190 ,ii —88 .2 p 1.213 0,0498 
— 191 .1 —88 ,4 » 1,201 0.0493 

0 —75 ,3 » 1,340 0,0560 
0 - 7 5 ,ti » 1,301 0,0534 
0 = 7 6 ,1 » 1,313 0.0529 

L E G A [III]. 

TO t. g E Cai. spec. 
— 139°. 9 —89°, 2 1,259 0,0448 
—188°,7 —88 .7 » 1 323 0,0471 
- 1 9 0 ,3 — 88 ,1 » 1,320 0.0470 

0 —77 ,1 1.394 0.049G 
0 - 7 6 , 8 » 1,441 0,0513 
0 —77 ,3 » 1,388 0,0494 

0,0520 

inedia: 0.0541 

media: 0,0541 

media: 0.0463 

media: 0,0501 

Per i metalli puri che servirono per preparare le leghe, si ab-
bero, in buon accordo con quelli di Richards e Jakson ('), i seguenti 
calori : 

Antimonio. 

to t, g E Cai. spec. 
-188°,7 —84",5 23,25 1 023 0,0440 
— 189 ,1 — 85 ,0 » 1,048 0,0451 
- 1 9 0 ,5 - 8 8 ,4 » 0,039 0,0447 

0 - 7 6 , 4 » 4,128 0,0485 
0 — 75 ,9 1,097 0,0472 
0 —76 ,6 » 1,123 0,0483 

.4 r se iti co (cristallino). 

t„ t, S E Cai. spec. 
— 190°, 6 —84°,6 22 A 2 1,569 0.0700 
— 191 ,2 —83 .9 » 1,589 0,0709 
- 1 8 8 ,1 —85 ,2 » 1,586 0,0694 

0 —75 ,1 » 1,699 0,0758 
0 —75 ,9 » 1,675 0.0747 
0 - 74,3 » 1.711 0,0763 

Ci Zeit. fiir pliys. Chemie, 70, 414 (1910). 

media: 0,0701 



Col calorimetro a toluolo, tipo Fabro o Si Iberni;!mi, descritto da 
Schottkv ('), tra le temperature di 25°,0 [ — o.l] e 0,„4 ebbi i seguenti 
risultati (valori medi:: 

9- E Cai. speo. 
Lega ]I] . . . 14,32 0,825 0,057e» 
Lega [II] . . . Iti,17 0,000 0,0557 
Lega [III] . . 15,43 0,80ó 0,0522 
Antimonio . 18,1 0,898 0,0491) 
Arsenico . . . 19,41 1,578 0,0813 

Quando con C sp si indichi il calore specifico della lega; con 
g t , il peso dei componenti; e con c , , c* i loro calori specifici; con 
la formola 

C, sp 
.Vi 

J* 'h 
(l. 

si calcola : 

Lega [I] 

Lega [II] 

Lega f l l l j 

Temperatura assoluta 
inedia 

137 
234 
285 
137 
134 
285 
137 
234 
285 

Cai. specifico 

0,0514 
0.0538 
0 0561 
0,0489 
0,0526 
0,0549 
0,0460 
0,0495 
0,0514 

Se ora ammettiamo la relazione 

< 1 ) 
B' 
T, 

dove v' è IH frequenza atomica dell'arsenico nella lega di punto di 
fusione assoluto e v ne è la frequenza atomica allo stato puro, in 
cui fonde a T t gradi (assoluti), possiamo, coi dati sperimentali, rica-
vare Tj. 

Si ha 

C.P(g, + g.) -C — 
Si 

S* 

dove con Crt8, C„b si indica il calore specifico dell'arsenico e dall'an 

(') Phys. Zeit, X (1909), 634. 



timoni nella lega, e con C s p il calore specifico, sempre a pressione 
costante, della lega. 

Senonchè, il calore specifico dell 'antimonio, nelle leghe consi-
derate, è praticamente eguale a quello dell 'antimonio puro, perchè 
il punto di fusione del metallo e delle leghe differisce assai poco. 
Allora, moltiplicando G M per il peso atomico dell'arsenico, si ha il 
calore atomico C dell 'arsenico, e, d i questo, il valore di v' con l'equa-
zione 

quando si supponga che il calore specifico a pressione costante non 
differisca apprezzabilmente da quello a volume costante. Questo fatto 
si verifica con migliore approssimazione a temperatura bassa. Dal 
calore specifico del metallo puro, alla stessa temperatura, si calcola v: 
e così nella (1), è tutto noto, meno che T4 . 

Per la lega |I|, alla temperatura assoluta media di 187 gradi, si 
calcola 

Come media, dunque, T ( = 1202. Il valore così calcolato non 
differisce molto da quelli trovati da Goubau e Jolibois, e, data l'ap-
prossimazione delle ipotesi accettate, il risultato presenta un note-
vole interesse. Tanto più che anche le considerazioni di Biltz ( l), 
sopra la classificazione degli elementi ili base alla variazione perio-
dica delle frequenze atomiche, sembrano confermarlo. 

Genova. Istituto di Chimica Generale della R. Università. 

T { = 1250; 

e per la lega [II], alla stessa temperatura, 

T, = 1154. 

(') Zeit. fiir Elcktr. X V I I (1911), 670. 



Suscettività magnetica e dissociazione elettrolitica. 

Nota di A. QUARTAROLI 

I metodi usati per la determinazione della suscettività magnetica 

delle soluzioni sono applicabili solo nel caso in cui le soluzioni non 

siano eccessivamente diluite e in ogni caso le misure si possono ef-

fettuare con sufficiente esattezza solo con campi estremamente potenti 

(da 5000 a 30,000 gauss). P e r c i ò tali r icerche sono quasi sempre inac-

cessibili pei laboratori di chimica nonostante l 'interesse che esse pos-

sono presentare in molteplici questioni. Neppure con mezzi adeguati 

è possibile di servirsi della determinazione della suscettività magne-

tica come metodo di ricerca di piccolissime quantità di elementi ma-

gnetici in soluzione, essendo i metodi chimici di ricerca dei singoli 

elementi magnetici di gran lunga più sens bi l i . 

Come è noto, le prime ricerche in proposito si devono a Pllicker 

(1848) il quale col suo semplicissimo dispositivo, consistente in un 

vetro da orologio contenente il liquido da esaminare e collocato nel 

campo trovò che tutte le soluzioni, per il loro comportamento si ma-

nifestavano o paramagnetiche o diamagnetiche. 

Nel 1885 Quincke (A) ideò il noto metodo del tubo ad U, adot-

tato poi con qualche modificazione in quasi tutte le ricerche poste-

riori. Trattasi di un tubo ad U a diametri disuguali in cui il ramo 

più sottile viene collocato fra i due poli dell 'elettrocalamita. Ecci-

tando questa, il livello del liquido, secondo che questo è paramagne-

tico o diamajfnetico. s'innalza o si abbassa di quantità proporzionali 

alla suscettività magnetica e proporzionali al quadrato dell'intensità 

del eanijio, secando la legge trovata teoricamente da Quincke e con-

trollata con numerose esperienze. Tranne il caso che si abbiano so-

luzioni abbastanza concentrate di sali di elementi magnetici e campi 

assai intensi, le variazioni di livello sono assai piccole, sì che bisogna 

misurarle con un microscopio catetometro. 

Quando si tratta di soluzioni acquose, siccome l 'acqua è diama-

gnetica, è necessario tener conto della costante negativa di questa 

se si vuol stabilire la suscettività del soluto. P. es. una soluzione di 

cloruro ferrico contenente gr. 2,85 di ferro per litro è diamagnetica 

prevalendo laz ione dell 'acqua che ò in così forte eccesso : difatti in 

(4) Wied. Aun. 1885, '24 p. 347 



•questo caso la suscettività, espressa in unità assolute, è -1,2010—'7, 
Siccome la suscettività dell'acqua è -7,810~7 . si deduce che quella 
spettante al soluto è + 10—7. 

Diverse questioni si sono sollevate sulle relazioni fra suscetti-
vità magnetica e composizione chimica dei liquidi o delle sostanze 
disciolte, e le vie seguite e i risultati ottenuti non si scostano troppo 
da quelli relativi alle relazioni fra altre costanti fisiche e composizione 
e costituzione. Tali ricerche sono ispirate dapprima al preconcetto del-
l'additività, cioè alla presupposizione che la costante del composto 
risulti dalla somma di costanti relative agli atomi ; e ciò dapprin-
cipio sembra confermato dallo studio dei composti organici appar-
tenenti a una stessa serie. Poi, quando si esaminano composti di tipo 
differente, appaiono evidenti le influenze della costituzione e allora 
alle costanti atomiche si aggiungono le così dette costanti costitutive, 
cioè speciali moduli corrispondenti alle diverse specie di legami; poi, 
siccome neanche la considerazione dei legami si mostra sufficiente, 
si considera talora anche l'influenza sulla costante di un legame eser-
citata dai legami vicini, finché si aumentano in modo tale queste 
costanti costitutive che, per una forzata interpolazione, che non può 
evidentemente considerarsi come l'espressione di una legge concreta, 
i dati nuovi non si scostano più dai valori calcolabili di una quan-
tità superiore agli errori di esperienza. 

Anche per la suscettività magnetica dei composti l'indirizzo delle 
ricerche è lo stesso. Dopo qualche tentativo per stabilire l'additivi-
tà( ' ) , il Pascal (*) ha eseguito vaste e importanti ricerche sulle co-
stanti magnetiche di molte sostanze organiche, in seguito alle quali, 
riconosciuta l'influenza della costituzione, ha dovuto introdurre una 
quantità di distinzioni sulla natura speciale dei legami in ordine al 
loro contributo alla suscettività magnetica. Egli ha trovato, p. esM che 
nelle sostanze aromatiche (come si verifica pel potere rifragente) si 
riscontra un diverso comportamento nei composti, mono-.bi- e tri-
nucleari. Infatti la costante per l'atomo di carbonio nella piridina 
è 2.510~7 , nella naftalina 32'10~7 , nel cri sene 4 2* 10-", ossia si con-
stata un esaltamento di suscettività in quegli atomi di carbonio che 

O Hinrichsen, Wie<ì. Ann. X X X I X (J888 p. 180. 
(2) Pascal, Oomptes Renduf» (1909) CXLIX p 342: iti. (1910, 807, 

Ann. Chim. et Phys. (83; 19.5. 



sono uniti colle loro valenze ad altri atomi di carbonio alla lor volta 
doppiamente legati. 

Così pei composti ciclici alitatici vi sono differenze a seconda 
del numero di atomi di carbonio che costituiscono l'anello ; perfino 
il fatto di raggrupparsi gli alogeni in uno stesso atomo di carbonio 
o in atomi diversi, in composti isomeri, esercita una notevole in-
fluenza. 

Quando invece si passa allo studio dei composti inorganici, sia 
allo stato di soluzione, sia allo stato solido, si presenta naturalmente 
la questione dell'influenza della dissociazione elettrolitica. Su tale 
argomento abbiamo varie ricerche, ma nel complesso i dati sono 
troppo scarsi per permettere una conclusione sicura e le ricerche 
sono ispirate a un eccessivo semplicismo come è avvenuto sovente 
per l'interpretazione di altri fenomeni, trasportati troppo frettolosa-
mente nel dominio della teoria della dissociazione elettrolitica. 

Già il Quincke (loc. cit), anteriormente a questa, aveva notato 
una minore suscettività magnetica nelle soluzioni alcooliche di sali 
magnetici ; ora è noto avere l'alcool etilico un potere dissodante 
molto scarso. Il Wiedemann( !) notò che in composti di elementi ma-
gnetici nei quali in soluzione sono attenuate le reazioni analitiche 
dell'elemento stesso, sono pure attenuate le proprietà magnetiche. Il 
Pascal I2) avendo trovato p. es. che con soluzioni di cloruro ferrico, 
soluzione ammoniacale di pirofosfato ferrico, ferricianuro potassico, 
contenenti ciascuna gr. 2,85 di ferro per litro si ottenevano rispett. 
le costanti -1,20* 10- ' ; -3,71 ; -6,55* 10~7 e, constatato mediante il com-
portamento analitico di tali soluzioni la maggiore complessità del 3° com-
posto di fronte a quella del 2°. concluse che la « degradazione delle 
proprietà chimiche del ferro, dal punto di vista analitico, è accompa-
gnata da analoga degradazione delle sue proprietà magnetiche », e a 
tale conclusione giunse quasi contemporaneamente il Drapier t3) il 
quale, oltre a constatare qualitativamente e quantitativamente la di-
minuzione o estinzione delle proprietà magnetiche in taluni sali di 
di ferro, cromo, manganese, nichel nei quali il metallo si trova le-
gato a un anione complesso, constatò che le soluzioni di cloruro ferrico 
in etere (liquido non dissociante) non erano affatto paramagnetiche. 

(<) Pogg. Ann. C X X V p. 1 e 177. 
(*; Compie» Benda», CXLV1I <1908| p. 56. 
(3) Journal de Ch. Pbye. VII (1909) 385. 



In altre ricerche ( l) il Pascal conformò con altre esperienze le 

conclusioni delle precedenti, affermando che le proprietà « magne 

tiche e chimiche d'un metallo form ino un tutto unico nei suoi de-

rivati ». VJ da notarsi che il Pascal sembra evitare qualsiasi accen-

no alla teoria della dissociazione e parla semplicemente di * degra-

dazione delle proprietà analitiche del ferro, di ferro mascherato ecc.>; 

sì che nulla c'è da obbiettare a una relazione, per quanto empirica e 

forse fortuita, che s 'accorda coi fatti, almeno con quelli noti. Che se 

invece, come ha fatto il Drapier e altri A. A., si vuole stabilire una re-

lazione fra la concentrazione dell'ione ferro libero ( o d i altri elementi 

magnetici) e la suscettività mignet ica , allora, come vedremo, si pos-

sono muovere varie obiezioni a un tale principio. 

Sembrandomi insufficiente il numero di complessi di ferro man-

ganese, nichel e cobalto esaminati e apparendo dai dati stessi sopra 

riportati e da altri ottenuti dal Feytis (-) che qualche dubbio po-

tesse sorgere sulla regola anzidetta del Pascal, o per meglio dire 

sull 'interpretazione di essa in base alla teoria della dissociazione elettro-

litica, ho voluto al largare tali ricerche estendendole a quei nume-

rosi complessi che il ferro le anche altri elementi magnetici," formano 

con alcooli polivalenti e ossiacidi. 

All'uopo ho eseguito esperienze quantitative col noto metodo di 

Quincke ed esperienze qualitative con un metodo da me ideato, di 

grandissima sensibilità e quindi anche applicabile con campi deboli 

quali si possono realizzare con una comune elettrocalamita (circa SOOO 

gauss sono sufficienti anche per soluzioni diluite). Tale metodo, per 

quanto qualitativo, consente perà dei confronti i quali possono essere 

sufficienti per lo studio di molte questioni interessanti particolar-

mente la c h i m i c a ; disponendo poi di campi intensi, permette di po-

ter riconoscere tracce di elementi magnetici in soluzione, tali che 

riuscirebbe malagevole scoprirle coi più sensibili reattivi. 

Se fra i poli di un elettrocalamita si colloca uu tubetto del diametro 

di !» a io mm. riempito per metà di una soluzione magnetica alla 

quale si sovrappone dell 'acqua colorata con un po di sostanza stessa (la 

sovrapposizione si la con una pipetta tacendo discendere con 

iM Comp. Remili* C X L V H <1908i p. 243: Ami. do Phys. v.i Cium. 8* 
S.Tie X V I (lS«09j p. 331. 

(•) f onipt. Rcnd. C U I (1911) p. 311. 



precauzione il liquido lungo la parete), nulla si nota in un campo 
debole se si colloca la superfìcie di separazione dei due liquidi 
all'altezza deliri congiungente i due centri dei poli. Se il campo è in-
tenso si ha un incurvamento verso l'alto. Abbassando gradatamente 
il tubo in modo che la superficie di separazione resti sempre com-
presa fra le facce piane dei poli, si comincia a notare un incurva-
mento verso il basso, fin che, quando si arriva al bordo interiore 
della superficie piana circolare dei poli, si forma una bolla di acqua 
colorata nell'interno del liquido magnetico, il quale alla sua volta 
sale qualche millimetro lungo le pareti. 

L'elettrocalamita adoperata dapprincipio nelle mie ricerche aveva 
i poli foggiati come mostra la Fig. 1, colle faccie terminali piane e 
a forma circolare. Cioè le estremità erano a forma di tronco di cono 
eolle generatrici a 45° col piano della base. Con questa forma, quando 
la superficie di separazione dei due liquidi si colloca nella posizione 

Fig. 1. Fig. 2. 

detta, la superficie >i trova in una regione ove l ' intensità del campo 

è ancora massima, ma tnle clu* un po più in lwsso si ha una brusca 

diminuzione nel l ' intensità del campo. 

Impiegando una soluzione di c lon iro f e n i c o di concentraz ione 

1,7:^2 (riferita a Fi4), e sovrapponendo acqua colorata con un po' 

di permanganato |il quale è pressoché neutro magnet icamente) , si ha, 

con un campo di circa :>."»00 gauss , il f enomeno rappresentato dalla 

Figura 

In questa d indica il l iquido colorato (d iamagnet i - -o) , ni la solu-



zione magnetica, a e b le due linee corrispondenti al bordo rispetta 
inferiore e superiore delle supertìci piane terminali dei poli. Tali no-
tazioni sono conservate in tutte le altre figure. 

Se invece di sovrapporre semplicemente dell'acqua colorata si 
scioglie in questa qualche sostanza di scarsa azione magnetica (p. es. 
un sale alcalino) in modo che la differenza dei pesi specifici sia mi-
nima, cioè quanto basta a che le soluzioni non si confondano, la bolla 
si distacca e viene respinta verso il fondo : interrompendo la corrente 
essa risale senza confondersi sensibilmente col liquido magnetico. 

Se la soluzione diamagnetica è più densa della magnetica, in modo 
che si possa sovrapporre questa a quella, si può invertire l'esperienza 
collocando la superficie di separazione all'altezza del bordo superiore 
dei poli : allora la bolla si forma al disopra come mostra la Fig. 4. 

Fig. :5. Fig. 4. 

Che veramente la condiziono migliore per produrre il fenomeno 
si realizzi collocando la superficie di separazione in una posizione 
ove l'intensità del campo sia elevata, ma tale che un po' più in basso 
diminuisca bruscamente, è provato dal fatto che con un'elettrocala-
mita avente i poli loggiati come indica la Fig. 2, occorrono campi 
molto più intensi per produrre lo stesso effetto, e con poli cilindrici 
terminanti in semisfere non si ottiene in nessuna posizione un effetto 
sensibile. 

Altra condizione che favorisce la sensibilità del metodo e che 
deve tenersi presente se si vogliono ricercare qualitativamente tracce 
di elementi magnetici in soluzione è che la soluzione diamagnetica 
sovrapposta abbia una densità di poco inferiore a quella della solu-
zione magnetica, appena quanto basta perchè i liquidi possano so-
vrapporsi. 

Volendo invece fare dei confronti fra soluzioni magnetiche dif-



ferenti in modo da avvicinarsi più che è possibile a una esperienza 
quantitativa è bene stabilire una differenza costante fra il peso spe-
cifico del liquido magnetico e del liquido sovrapposto, ciò che può 
ottenersi facilmente con opportuni artifici: p. es. facendo variare di 
quanto è necessario la densità con sostanze aventi un azione magne-
tica trascurabile e della quale in ogni caso si potrebbe tener conto. 
Ciò che determina il fenomeno è la differenza (algebrica) fra la su-
scettività magnetica della soluzione e quella dell'acqua o della solu-
zione sovrapposta. Infatti, p. es., con una soluzione diluitissima di 
cloruro di manganese che dà un abbassamento sul tubo ad U, si 
nota egualmente che l'acqua è respinta entro al liquido magnetico. 
Cosi una soluzione di nitrato di nichel (sale più debolmente magne-
tico del cloruro ferrico) sovrapposta a una soluzione un po' più densa 
di cloruro ferrico viene respinta entro a questa. 

Infine qualitativamente e quantitativamente (almeno per quel tanto 
d'approssimazione che il metodo consente) si ottengono risultati che 
concordano, almeno nelle relazioni di uguaglianza e disuguaglianza, 
con quelli già ottenuti col metodo Quincke per le soluzioni più note 
e per altre che io ho esaminato anche con quest'ultimo metodo, come 
dimostreranno i dati che verremo esponendo. Non è di mia compe-
tenza dare una teoria di questo metodo, per la quale, oltre a vari 
dati, bisognerebbe tener conto della forma del campo in dipendenza 
della forma dei poli : è certo per altro che numerose esperienze san-
zionano, come ho detto, l'accordo dei dati ottenuti con questo metodo 
e con quello ordinario. 

Anche la tensione superficiale avrà certo influenza nel fenomeno, 
ma quando la soluzione magnetica e quella sovrapposta sono ambedue 
acquose, non ha tale importanza da alterare le predette relazioni di 
uguaglianza o disuguaglianza che si ottengono col metodo Quincke 
e che, come ho detto, restano in tutti i casi esaminati perfettamenté 
invariate col metodo proposto. Se invece alla soluzione acquosa di 
un liquido magnetico si sovrappone un altro solvente l'influenza della 
tensione è notevole ; p. es. sovrapponendo a una soluzione abbastanza 
concentrata di cloruro ferrico una mescolanza di tetracloruro di car-
bonio e benzolo, preparata in modo che la sua densità sia di poco 
inferiore a quella della soluzione predetto, si ha solo un incurva-
mento senza la formazione di bolla, e ciò nonostante che la miscela, 
predetta sia notevolmente diamagnetica. 
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Esperienze con deboli campi elettromagnetici. — Un primo gruppo 
di esperienze venne eseguito con una comune elettrocalamita, per uso 
scolastico, la quale posta in corto circuito (con 110 volts) permetteva 
di realizzare fra le superfìci p i ane dei poli un campo di 3500gauss. 
Con questa intensità furono eseguite tutte le esperienze riportate in 
questo capitolo. 

1) Sali di manganese. — 1 sali di manganese sono i più m a -
gnetici : secondo le esperienze di Stefan Meyer e Jaeger ( l) infatti, 
in soluzioni di sali normali di Mn Fé, Co, Ni, l 'ascensione avviene 
secondo i rapporti 0 : 5 : 4 : 2. 

Ilo preparato una soluzione di cloruro di manganese della quale 
ho determinato, per via ponderale, il titolo. Essa conteneva gr. 4,80 
di manganese per 100. 

Presi dieci centimetri cubici di questa soluzione e portato a 50 
cc. con acqua ho introdotto nel tubetto tale soluzione e operato nel 
modo dianzi descritto. Eccitata l 'elettrocalamita s'è tonnata- una bolla 
<ìi acqua colorata la quale s'ò distaccata ed è stata respinta verso il 
fondo come indica la Fig. 5. Il p. spec. della soluzione era 1,02G. 
Portando questo a 1,040 con raggiunta di nitrato potassico alla so-
luzione stessa la bolla non si stacca (per la maggior spinta dal basso 
all'alto) come indica la Fig. (.5. 

Di poi, per provare la sensibilità del metodo ho diluito la solu-
zione portandola a un volume 25 volte maggiore. A tale soluzione 
si poteva ancora aggiungere l 'acqua colorata senza che si confondesse, 
colla soluzione stessa. Si forma ancora una bolla come quella della 
Fig. 0 venendo in questo caso la piccola differenza di p. spec. del 
liquido sovrapposto a compensare1 la minor concentrazione del sale 
magnetico. 

Portando con acqua a un volume 250 volte maggiore si ha una 
soluzione contenente 0,0i:>2 7„ di Mn, cioè 1 gr. in 5200 parti di 
acqua. Aggiungendo a 250 ce. di detta soluzione gr. 0,5 di nitrato 
potassico si può ancora sovrapporre l'acqua colorata e nonostante 
l'azione diamagnetiea del sale aggiunto, tutt altro che trascurabile 
data la piccola concentrazione del manganese, si ha ancora il visi-
bilissimo incurvamento rappresentato dalla Fig. 7. 

• M Ami. d. Phys U . rIHMKÌH 18^7, 63. 
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Fig. 5. Fig. Fig. 7. 

"Si può calcolare approssi uiativamente in base alla leggedi Quincke 
<e alle costanti note del cloruro inanganoso, che nel campo di 3500 
gauss impiegato si sarebbe ottenuto con detta soluzione un dislivello 
minore di circa 3(i a quello dell'acqua ; cioè una differenza pressoché 
inapprezzabile e bastevole a prodursi neiracqua stessa per una pic-
colissima venazione della corrente eccitatrice. 

Ho poi esaminato il comportamento di qualche « sale complesso 
di manganese ». 

Il permanganato e manganato potassico anche in soluzione con-
centrata e sovrapponendo una soluz. di poco differente nel p. spe-
cifico, non danno azione alcuna. 

Con una soluzione colloidale di biossido di manganese, ha otte-
nuto risultati variabili che si connettono ad altri fenomeni notati pure 
con soluzioni colloidali e sui quali mi riservo di ritornare in seguito. 

Aggiungendo a dieci centimetri cubici della soluzione sopradetta 
>di cloruro di manganese, dieci cc. di una soluzione normale neutra 
<li tartrato ammonico e 5 cc. di una soluzione di ammoniaca d. 0,1)2, 
il precipitato formatosi colle prime gocce d'ammoniaca si scioglie 
poi immediatamente per la formazione di un sale complesso. Portata 
tale soluzione a 50 cc. con acqua, ho poi preparato la soluzione dia-
magnetica da sovrapporre nel modo seguente: a 10 ce. di tartrato 
ammonico normale ho aggiunto 5 cc. di ammoniaca d. 0.92, un po' 
di fenoleftaleina per colorare la soluzione, poi ho portato a 50 cc. 
con acqua. In tal modo resta pressoché inaltera Ut la differenza dei 
p. specifici dell'esperienza con cloruro manganoso solo e. si può quindi 
effettuare il confronto con questa. Si ottiene il risultato rappresentato 
dalla Fg. 5. Sostituendo al tartrato il cirrato ammonico si otten-
gono risultati pressoché identici. 



Queste ultime esperienze furono eseguite con soluzione prepa-
rate di fresco. Dette soluzioni alcaline imbruniscono dopo un certo 
tempo per la formazióne di composti manganici e da esse dopo un 
certo tempo si separa biossido di manganese: dapprima la suscet-
tività sembra aumentare, poi per là separazione di Mn08K9 diminuisce 
pure restando notevole. 

2) Sali ferrici e ferrosi. — Ho' preparato una soluzione di clo-
ruro ferrico contenente p. 1,792 di ferro per 100. 

Colla soluzione detta si ha il fenomeno rappresentato dalla Fig. 8. 
Portando a v = 5, v = 50 (gr. 0,03584 °/0 Fe) si ha azione ancora 
visibile, come mostrano rìàpett. le Fig. 9 e 10. 

Fig. 8. Fig. 9. Fig. 10. 

Le soluzioni diluite « furono esperimentate appena eseguite la 
diluizione». 

Portando IO centimetri cubici della soluzione precetta, addizio-
nati di dfeci ce. di citrato ammonico normale e 5 cc. dì ammoniaca 
d. 0,92 a 50 cc. con acqua, e sovrapponendo una soluzione uguale 
alla precedente eccettuato il ferro, si ha la stessa bolla della Fig1. 9 : 
cioè il comportament > c uguale a quello di una soluzione di ugual 
titolo di sólo cloruro ferrico. Lo stesso dicasi sostituendo al citrato 
ammonico il tartarato ammonico o una soluzione ammoniacale d'acido-
chintco. 

Sostituendo invece alle quantità anzidette di citrato e tartrato 
ammònico gì4. 3 di mannite (e aggiungendo i soliti 5 cc. di ammo-
niaca) e sovrapponendo una soluzione analoga eccettuato il ferro, il 
fenomeno è mento marcato, ottenendosi un'incurvamento di poco più 
sensibile di quello della Fig. 10. 

Risulta da queste esperienze, e sarà confermato dal metodo 
<^uincke, che la formazione di sali complessi determinati da ossiacidii 



e ammoniaca 11911 abbassa meno ina incute la suscettività magnetica; 
invece una notevole diminuitone si ha con gli alcoli polivalenti. 

Con una soluzione di ferricianuro potassico concentrata si ha un 
leggero incuryawentp se si sovrappone una soluzione con tanto clo-
ruro potassico che il p. specifico sia di poco inferiore a quello della 
prima. 

Nessun effetto con ferrocianuro potassico. 
Nessun effetto con soluzione eterea di FeCla o Fe(GNS)9 alle quali 

si sovrapponga etere. 
Con una soluzione di solfato ferroso contenente p. 1.702 di ferro 

per cento (pioè avente lo stesso titolo della soluzione di cloruro fer-
rico) portando a v = 5 se foa u» incurvamento conue nella Fig. 10: 
dunque l'effetto è alquanto minore che coi sali ferrici, cijf> s'ac-
corda coi dati noti. Con 10 cc. della detta soluzione, addizionati di 
10 citrato ammoqico, 5 cc. ammon. portati a 50 «on acqua l'in-
-curvamente si accentra subito e dopo 46 ore si ha la stessa bolla 
della Fig. 2. Interviene evidentemente un ossidazione con formazione 
del complesso corrispondente al sale ferrico: infatti ai constata iche 
detta soluzione assorbe dapprincipio lentamente dell'ossigeno. 

3) 1Esperienze con sali di cobalto e di nichel. — Esperienze Ana-
loghe eseguite con soluzioni di clorura di cobalto e di niabel, conte-
nenti rispett. gr. 3.85$ ; 3,060 °/0 di metallo danno risultati analoghi 
ai precedenti per ciò che riguarda la,formazione di complessi con 
oasiaiidi. 

Colla soluzione di cobalto portata a v = 5 si forma una bolla 
•come nella soluzio di ferro e manganese ; colla soluzione di nichel 
portata a v = 5 si ha solo un incurvamento. 

È noto infatti che i sali di questo metallo sono molto meno ma-
gnetici dei precedenti. 

In presenza di tartrato o citrato e ammoniaca non si hanno sen-
sibili variazioni ; anzi coi sali di nichel l'incurvamento si accentua. 

Presenta qualche interesse il comportamento di nna soluzione ot-
tenuta aggiungendo a 10 cc. della soluzione predetta di cobalto, 
10 cc. di una soìuaoae di cloruro ammonicoal 10 °/0,10 cc. di NH3 e 
portando a 50 con acqua. Dapprima la suscettività non varia da 
quella della soluzione con solo cobalto come si osserva sovrappo-
nendo al solito una soluz. della stessa composizione eccettuatone il 
cobalto ; poi diminuisce notevolmente coi tempo, in relazione eviden-



temente alle note trasformazioni per ossidazione dei complessi ammo" 
niocobaltici. In questo caso per ciò la suscettività ci fornisce un modo 
semplice di seguire il processo di trasformazione e di studiare gli 
agenti che lo facilitano ; p. es. s'osserva che in presenza di PbO* 
l'indebolimento della suscettività avviene molto più rapidamente* 

Esperienza con campi elettromagnetici molto intensi. — Le espe-
rienze seguenti vennero eseguite nel Gabinetto di Fisica della R. Uni-

s 

versità di Pisa, con mia potente elettrocalamita capace di realizzare 
campi fino a 30,000 gauss. 

Con questa seconda serie di esperienze mi sono proposto : 
1) Di esaminare la sensibilità del metodo qualitativo da me 

proposto realizzando campi di grande intensità. 
2) Di eseguire le varie esperienze, invece che alla stessa inten-

sità, a intensità variabili in modo da realizzare in ogni caso la stessa 
bolla e potere così eseguire in modo anche più approssimato, in base 
alla legge di Quincke, il confronto fra soluzioni diverse. 

3) Di controllare col metodo classico del tubo ad U molti dei 
risultati più notevoli ottenuti, in disaccordo coi principi enunciati 
da taluni AA. sulle relazioni fra dissociazione e suscettività ma-
gnetica. 

Anzitutto ho determinato la intensità del campo con correnti va-
riabili da 1 a 12 ampère. All'uopo mi sono servito del noto metodo 
della spirale di bismuto, misurando le variazioni di resistenza della spi-
rale collocata fra i poli, con correnti diverse, mediante ponte di Whea* 

W F - W stone e galvanometro. Dal rapporto — — ° si può dedurre, me-
" o 

diante apposito diagramma l'intensità K del campo. Tali misure ven-
nero eseguite con correnti di 1, 3 ; 4, 8 ; 8 ; 12 ampère e mediante 
i dati ottenuti (4110, 9800, 10 -20. 15650 gauss) ho costruito grafica-
mente una curva che mi permetteva di calcolare approssimativa-
mente H con correnti d'intensità qualunque entro a questi limiti. 

I poli avevano la forma della Fig. 2. Colla stessa soluzione di 
ferro delle precedenti esperienze, operando nel modo solito si ave-
vano, rispett. con 3H00, 50C0„ U400 gauss gli effetti indicati dalle 
Fig. 11, 12, IH. 
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Kig. 11. Kijr. 12. Fig. IR. 

Calla soluzione portata a v - - 12T> e con campi di t>400, 7000 
15600 gauss si avevano gli etfetti rappresentati rispettiv. dalle 
Fig. 14, 15, Iti. Colla solili, portata a v = 2500 e aggiuntovi un 
po' di KNO, quanto bastava perchè l'acqua colorata non si, confon-
desse colla soluzione si aveva ancora effetto visibile. <F(g. 17l. 

Fig. 14 Fig. 15 Fig. 16 Fig. 17 

È facile calcolare che per potere apprezzare col metodo del tubo 
ad U la differenza fra la costante di detta soluzione e quella del-
l'acqua bisogna apprezzare una differenza di 2 micromillimetri: quan-
tità inapprezzabile, perchè basta il riscaldamento del magnete durante 
la lettura per produrre variazioni anche maggiori nel dislivello. 
Nella nostra e s p e r i e n i due liquidi che si confrontano, cioè acqua 
e soluzione si trovano contemporaneamente nello stesso campo e 
perciò tale inconveniente è eliminato ; il fenomeno poi è visibile a 
occhio nudo. 

L'ultima soluzione conteneva parti 7,1 di ferro per 1 milione di 
parti di acqua ; ripeto ancora che tale saggio venne compiuto ap-
pena eseguita la diluizione. 

Effetti anche più sorprendenti si hanno coi sali di manganese, i 



quali hanno mono tendenza dei sali di ferro ad idrolizzarsi dand o 
prodotti colloidali. 

Preparata una soluzione di cloruro manganoso contenente gr. 6,3 
di Mn per cento e portatala a v — 125 si ha, con 4000 e r>500 gauss, 
il fenomeno indicato rispettiv. dalle Fig. 18 e 19. 

C o l l a soluzione portata a v = ltiti25 e un campo di 16i>50 gauss 
si ha ancora incurvamento come quello della Fig. 17. Lo stesso in-

w 
Fi g. 18 Fig. 10 

curvamente si ha con una soluzione contenente 1 di Mn per 1 mi-
lione di parti d'acqua, con un campo da 25000 a 30000 gauss otte-
nuto eccitando l'elettrocalamita con la corrente a 220 volts in corto 
circuito. In tale condizioui si ha quindi una sensibilità maggiore 
di quella dei metodi chimici per la ricerca del manganese. 

Nella bolla rappresentata dalla Fig. 12, il punto più basso era 
mm. 13,1 al disotto del bordo inferiore della superficie piana dei poli ; 
in quella della fig. 13, num. 22,1. Tali esperienze, come s'è detto, erano 
eseguite colla solita soluzione di ferro portata a v = 5. Ora adope-
rando lo stesso tubo, collocato nello stesso modo, ho ripetuto l'espe-
rienza con una soluzione contenente la stessa quantità di terrò della 
precedente, ottenuta aggiungendo a 10 cc. di soluzione ferrica, 10 cc, 
di citrato ammonico, 5 cc. NHS 0,92 e portando a 50 cc. con acqua. 
Ho usato poi l'artifìcio più volte descritto circa il liquido da sovrap-
porre alla soluzione magnetica. 

Poi ho fatto variare la corrente in modo da ottenere lo stesso 
dislivello di quello già misurato, rappresentato dalle Fig. 2 e 3 ; per 
questo erano sufficienti rispett. 4800 e 6000 gauss, cioè un'intensità 
un pò1 minore che per le soluzioni di cloruro ferrico solo, le quali 
ultime mostrerebbero quindi una suscettività un po' minore ! Quasi 
gli stessi risultati si ottengono sostituendo al citrato ammonico il 



tartarato o chinato ammonico ; con mannite invece la suscettività è 
evidentemente minore perchè occorrono 10000 gauss per ottenere il 
dislivello della Pig. 2. 

Così le soluzioni contenenti i complessi di manganese con tarta-
rato e citrato ammonico, non mostrano affatto suscettività minori 
delle soluzioni contenenti quantità equimolecolari di cloruro man-
ganoso. 

Una soluzione di cloruro di nichel equimolecolare con quello di 
cloruro manganoso e portata a v = 5 richiedeva un campo di 12,000 
gauss per ottenere quel dislivello che con la soluzione di manga-
nese si otteneva con 4000 gauss. Da ciò si dedurrebbe in base alla 
legge di Quincke che le suscettività di MnCL e NiClt stanno fra loro 
come 8 a 1, dato che non si discosta molto da quelli noti. 

Queste ultime esperienze mostrano che pure non potendosi par-
lare di metodo quantitativo, tuttavia si possono eseguire confronti 
approssimati che possono essere sufficienti per lo studio di molte 
questioni. 

Siccome molti dei dati esposti non d'accordano, come è facile ri-
levare, con alcune regole ripetutamente enunciate da qualche A., ho 
eseguito varie esperienze col metodo del tubo ad U, specie con so-
luzioni che presentavano un comportamento più anormale rispetto a 
dette regole. 

Le soluzioni cui si riferisce la seguente tabella, furono prepa-
rate partendo d̂ t quattro soluzioni di PeCl3, Mn01g , CoCl*, NiCl2 con-
tenenti rispettiv. 1,792; 4,57; 2,49; 4,10 di detti metalli. Il dislivello 
veniva misurato con microscopio catetometro. 

Le esperienze furono eseguite con ca^ipi da 10000 a 16000 gauss, 
a una temperatura ambiente di circa 15° 

Per dare i risultati delle misure in unità C. G. S. ho misurato 
il dislivello ottenuto con acqua distillata, accettando per suscettività 
dell'acqua 7,8'10— 7 ; dal dislivello e dall'intensità dei campo nelle 
altre esperienze, calcolava il valore della suscettività nelle soluzioni 
esaminate. 

Nella 3* colonna è data la suscettività moltiplicata per IO7 ; 
nella 4* la suscettività della sostanza disciolta ottenuta sottraendo la 
costante dell'acqua. 
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Segue dal complesso di queste ricerche che pure essendovi in-
negabilmente una relazione fra dissociazione elettrolitica e suscetti-
vità magnetica essa non è così semplice come è stata prospettata da 
taluni Autori i quali hanno ammesso senz'altro che la suscettività 
dipenda « dagli ioni liberi » degli « elementi magnetici » cioè dalla 
concentrazione di questi. 

Ciò che a me pare risulti è che la « unica condizione veramente 
necessaria» perchè i sali di elementi magnetici mostrino una note-
vole suscettività in soluzione è che essi « partecipino di una carica 
elettrica» siano essi liberi o no. Ciò è mostrato dalla suscettività 
minore dei sali magnetici in alcool e nulla in etere (liquido pochis-
simo dissodante), dalla minore suscettività dei sali ferrosi (aventi 2/*-
della carica dei ferrici) di fronte ai ferrici e probabilmente dei man-
ganosi di fronte ai manganici. Tale condizione non è però sufficiente 
perchè quando il ferro, o il manganese ecc. sono legati a un ione 
complesso essi possono manifestare una diversa suscettività a seconda 
della natura e composizione del ione complesso. 

Il Pascal, il quale ha riconosciuto che non si salta bruscamente 
dalla forte suscettività di un sale semplice di ferro alla suscettività 
nulla di taluni complessi, ma esistono casi intermedi, fa delle di-
stinzioni fra sali complessi secondo il grado della loro complessità, 
affermando che la suscettività diminuisce coiraumentare di quelito. 
Egli trova p. es. che KtKe(CN)g che non precipita con solfuro am-
monico, ha una suscettività minima, mentre altri complessi dai quali 
il ferro precipita con questo reattivo hanno una suscettività, per 
quanto minore a quella dei sali semplici, tutt'altro che trascurabile. 
Ora volendo mettere in relazione questi fatti colla teoria della dis-
sociazione elettrolitica, come ha fatto qualche A. nell'interpretare 
questi ed altri dati si presenta una seria difficoltà. 

Ciò che generalmente si designa come maggiore o minore com-
plessità di un ione, dal punto di vista della teoria delle soluzioni, 
corrisponde precisamente all'esistenza di una minore o maggiore dis-
sociazione parziale. É noto che gli ioni complessi (come gli anioni 
dei sali acidi) sono alla lor volta debolmente dissociati si che talora 
pure venendo a mancare talune delle reazioni caratteristiche, se ne 
verificano altre nelle quali s'ingenerano prodotti a minimo prodotto 
di solubilità. Ma quali sono le differenze fra le concentrazioni degli 
ioni metallici liberi in questi complessi la cui diversa dissociazione-



» 

parziale può mettersi in evidenza solo coi più sensibili reattivi? E 
facile persuadersi che nella maggior parte dei casi, quando si passa 
da un sale ordinario di un metallo ai meno complessi dei suoi sali 
si ha una diminuzione di concentrazione degli ioni liberi rispetto 
alla quale è trascurabile la differenza di concentrazione fra un coni 
plesso e l'altro. 

Esaminiamo p. es. il caso del pirofosfato ferrico in soluzione 
ammoniacale studiato dal Pascal, nei quale detto A. trova una so-
suscettività pressoché intermedia fra quella dell'acqua e di una so-
luzione di ugual concentrazione (rispetto a Fe) di cloruro ferrico 
Detta soluzione non precipita con potassa : precipita però con solforo 
ammonico a differenza dei prussi&ti. Ora se si pensa che il prodotto 
di solubilità dell'idrato ferrico è bassissimo \ 1,3'IO-86 secondo Mul-
ler), che i èali ferrici sono notevolmente dissociati, che infine disso-
ciatissimo è l'idrato potassico, si conclude, lasciando anche il pii 
gran margine per un'opposta presupposizione, che la concentrazione 
del ferrroione in detto complesso dev'essere migliaia di volte infe-
riore che in una soluzione equi molecolare di cloruro ferrico. Se 
anche ammettiamo che nei fierricianuro potassio la concentrazione 
dell'iòne ferro sia addirittura nulla, la conclusione è ovvia : posto 
che la suscettività sia dovuta agli ioni liberi di ferro si dovrebbe 
avere un'enorme differenza fra suscettività delle soluzioni di cloruro 
ferrico e della soluzione ammoniacale di pirofosfato e minima, anzi 
addirittura noji misurabile, la differenza fra pirofosfato e ferricianuro 
i quali dovrebbero ambedue avere uaa suscettività pressoché nulla. 
Ora ciò è in modo evidente contraddetto dalie stesse e sperienze di 
Pascal. Ciò poi che è ancora più decisivo è il comportamento, da 
me studiato, delle soluzioni ammoniacali di ferro e di manganese in 
citrato ammonico. La soluzione di ferro in citrato ammonico non 
precipita eoa forte eccesso di ammoniaca, non precipita con fosfati 

• alcalini, con cianuri ecc. hè con altri reattivi pure capaci di formare 
coll'ione ferro prodotti di minima solubilità: fa eccezione il solo sol-
furo ammonico. Si conclude che vi dev'essere un enorme differenza 
tra la cohcentraartone dell'ione ferro in soluzione di Fe Cl3 e solu-
zione ammoniacale di ferro in citrato ammonico : ebbene nonostante 
questo la suscettività dì detta soiuzione è superiore a quella di clo-
ruro di ferro solo e le soluzioni di altri complessi con ossi&cidi hanno 
suscettività superiore, uguale o di poco inferiore alla soluzione 



stessa di cloruro ferrico. Il Wiedemann aveva già trovato che qual-
che ossalato complesso di ferro manifesta una suscettività un pò-
maggiore del cloruro ferrico stesso. Ciò fu attribuito a fenomeni di 
idrolisi (?). • 

Sull'idrolisi dei sali di ferro e sui prodotti colloidali o no gene 
rati da essa, mi riservo di ritornare in altra nota; perora faccio no-
tare che con soluzioni diluitissime di cloruro di ferro, le quali do-
vrebbero essere completamente idrolizzate, permane ancora, se la so-
luzione è preparata di fresco, una suscettività ben apprezzabile col 
metodo da me indicato, ed inoltre che colle soluzioni di cloruro ferrico 
impiegate pel confronto colle soluzioni complesse, l'idrolisi si po 
teva calcolare inferiore al 5 % e quindi non tale da spostare 
menomamente le conclusioni precedenti: d'altra parte, ciò che 
s'è constatato col ferro, si verifica anche con gli stessi complessi di 
manganese, mentre che i sali manganosi sono trascurabilmente idro-
lizzati. É da notarsi anche che diminuendo la quantità di citrato 
ammonico e tenendo costante quella del ferro (con che naturalmente 
si favorisce la dissociazione parziale del complesso) diminuisce la 
suscettività, ciò che probabilmente è dovuto alla trasformazione di 
parte del complesso in sale basico colloidale com'ebbi già a di-
mostrare ( l) ; alla stessa causa probabilmente è dovuta in parte la 
minore suscettività dei complessi con alcoli polivalenti. 

Da tutto ciò mi sembra dunque si possa arguire che non esìste, 
nonché proporzionalità, dipendenza alcuna fra la conceiitrazione 
degli ioni liberi dei metalli magnetici e la suscettività; questa di-
pende solo dalla composizione chimica del complesso. E il fatto che 
in qualche complesso la suscettività possa essere anche maggiore 
che nei sali semplici potrebbe accordarsi colla circostanza dianzi 
accennata delta necessità che il metallo partecipi da solo o insieme 
ad altri elementi di una carica elettrica ; poiché p. es. i sali com-
piessi col citrato ammonico ammoniacale, non sono piti sali ferrici 
ma sali di ammonio i quali sono di solito più dissociati dei sali 
ferrici. 

Ammettendo dftnque che solo dalla composizione dell'ione com-
plesso contenente l'elemento magnetico, cioè dagli elementi o gruppi 

( l) Snll'az. dei sali di magnesio sui completi ee«v-G«». Cliiin., 1° se-
mestre 1914. 



-che ne fanno parte, dipenda la suscettività, si presenta la questione 
* di studiare le regole secondo le quali si esplica questa azione di 

altri elementi o gruppi. Certo non si può pensare a un'azione a d d i -
tiva, cioè all'esistenza di costanti atomiche positive o negative 
dalla cui somma algebrica possa risultare la costante del complesso. 

Ma ormai anche per tutte le costanti tisiche pochi sostengono 
ancora l'ipotesi dell'esistenza di costanti atomiche additive o co-
stanti costitutive dalla somma delle quali risulti la costante del 
composto. Tale ipotesi semplicista è stata certo uno dei più dannosi 
preconcetti della vecchia chimico fisica. Le leggi dedottene si pos-
sono considerare al più come regole empiriche, valide in qualche 
caso a caratterizzare certi aggruppamenti tipici. Le laboriose ricer-
che eseguite dal Pascal sulla suscettività magnetica dei composti 
organici, confermano ciò che collo studio di altre costanti fisiche 
(potere rifrangente, volumi melecolari, costanti capillari ecc.l s'era 
già constatato : la necessità di cambiare continuamente i valori delie 
costanti costitutive secondo le categorie delle sostanze esaminate. 

In generale possiamo dire che il contributo atomico alle costanti 
tìsiche dei composti è una variabile che dipende dagli altri atomi 
e probabilmente dall'ordine di aggruppamento (concetto quest'ultimo 
che come ebbi già a dimostrare, potrebbe permettere di sostituire al 
concetto spaziale dell'isomeria, un concetto dinamico). Il fatto che 
coi composti organici, sia pure approssimativamente e con varie ec-
cezioni, si possono stabilire costanti additive tanto per gli atomi 
che pei legami, mostra elio, in queste sostanze, tali variabilità 
della componente di ciascun atomo per azione degli altri è assai 
attenuata. Onde lo studio delle costanti di tali sostanze non è forse 
il metodo più opportuno per studiare la sopra detta legge di dipen-
denza, come non sarebbe il metodo più opportuno studiare la teoria 
di Van der Waals con gas quasi perfetti, o studiare la forma di una 

c u r v a d e s u m e n d o l a da una porz ione di essa a p p r o s s i m a t i v a m e n t e 
* 

re t t i l inea . E m a g l i o forse a f f r o n t a r e d i r e t t a m e n t e il p r o b l e m a co l lo 

s tudio di compost i i n o r g a n i c i peivhfi a p p u n t o sogget t i a m a g g i o r i 

a p p a r e n t i i r r e g o l a r i t;V c h e r a p p r e s e n t a n o torsi» l ' e s p o n e n t e di una 

l e g g e di d i p e n d e n z a m u t u a . Molte sono Ir difficoltà c h e si p r e s e n t a n o , 

fra le qual i p a r t i c o l a r m e n t e la n e c e s s i t à di t e n e r conto de l la d i s s o -

c i a z i o n e e le t t ro l i t i ca ; lorse la via più p r o m e t t e n t e è q u e l l a del lo s tudio 

dei sali compless i c h e va a s s u m e n d o ogg id ì u n ' i m p o r t a n z a s e m p r e 



crescente. Dal punto di vista della suscettività magnetica i sali com-
plessi di cobalto costituiscono un materiale ricchissimo per una tale 
indagine e le po^he ricerche in proposito dal Feytis meriterebbero 
un più ampio sviluppo. 

Pisa. — Laboratorio di Chimica del R. Istituto Tecnico. 

Nuovo metodo di preparazione dei tetrazoli 

Nota di G. PONZIO e C. MACCIOTTA. 

Il comportamento dei nitroderivati verso l'idrato di idrazitia è 
gih stato studiato da vari Autori, ed è molto differente da caso a caso. 

Il nitrobenzolo è ridotto in anilina (M 

N«H4 
C 6 H, . NO , • CTIH5. NHO 

l'o— e il p - nitrofenolo son ridotti rispettivamente in o - e p - amido-
fenolo (2) 

.OH N H OH 
c \\ / 1 - 4 P H / 

X N O S
 X N H . , 

i 'acido 4-nitroftalco è ridotto in acido 4-amidoftalico (:t) 

/ C O O H X TT / C O O H 
X O , . C I ; H 3 < XHT • C , H , < 

X ' O O H M:OOH 

il m-dinitrobenzolo è ridotto in ni- nitranilina f4) 

/ N O , X- RI / X O , 
C II / 1 4 O II ' y ti 4 "\v 

X X O T
 X X O T 

gli acidi 2,4 — e :>,"> - dinitrobenzoieo son ridotti rispettivamente ne-
gli acidi 2,1 — e — nitroamid;>bcnzoico (') 

") Rothenburg, Berichti- 26, 2 M) (1893) e Bollul>;ich, Jourii. f. Prakt. 
Chetine 76. 299 (1907). 

I3) BoUonbach. Journ. f. Prakt; Chemio 76. 299 11907). 
(3) Hoeseh, Journ. f. Prakt. Cheilite 10. 236 (1907). 
(') Bollenbuch, Journ. f. Prakt, Chemic 7.ti. 300(1907). 
('•) Riudel, Journ. f. Prakt. CIu>inu< 255 (1907ìo Bo'k-nbach, id..255. 



NO«v N,H4 NOtv 
>C6H3 . COOH —= _>C6H3. COOH 

N O / N H / 
ma nessun nitroamido composto è ridotto nel diamidoderivato cor-
rispondente (6) 

Così pure non reagiscono coll'idrato di idrazina gli acidi m- e 
p nitrobenzoico NO,. C6H4. COOH (7) e la 1, 2, 4, 6- trinitrofenili-
drazina (NO*)8C6H*. NH . NH, (H) ; per contro la 1, 2, 4- dinitrofenili-
drazina è trasformata, per eliminazione di una molecola di acqua, 
in in- nilrobenzazimidolo (y) 

/ ^ N H . NH t —HyO ^ / X 

n o , x / N O 2 N 0 « \ A / 

NOH 

Tutti però i composti di cui si occuparono i chimici sopracitati 
contengono il nitro- o i nitrogruppi nel nucleo benzolico. Abbiamo 
perciò creduto non privo di interesse studiare l'azione dell'idrato di 
idrazina su composti nei quali il nitrogruppo fosse legato ad un atomo 
di carbonio alitatico, ed, in qnesta prima Nota sull'argomento, rife-
riamo i risultati delle esperienze fatte cogli arilidrazoni nitrososti-
tuiti della fenilnitroformaldeide 

,NO, 
6 U 5 • \ 

Abbiamo cominciato da questa serie di composti perchè ci era 
noto, da precedenti lavori, che il nitrogruppo legato all'atomo di car-
bonio alifatico, in essi contenuto, è facilmente sostituibile dall'ami* 
dogruppo per mezzo dell'ammoniaca (10) 

/ N O , NH, / N H 8 
C6H5. CfiH5. 

^ N . NHArNO, ^ N . NHArN02 

e dal gruppo fenilatnidico per mezzo dell'anilina ("). 
/ N 0 2 C0H5NH, /NHC,H 5 

CfiH5. c / — G,H5. C / 
^ N . NHArNO, ^ N . NHArNO, 

(') Curtius. Journ. f- Prakt. chemlo 76, 238 (1907) 
Bollenbacli, Journ. f. Prakt. chemle 76, 300 (1907). 

(3) Mayer, Jourtì. f. Prakt. chemie 76, 879 (1907). 
(*) Mayer, Journ, f. Prakt. chemie 76, 8S3, (1907). 
f ) Gaaz. Chini. 40, I, 77 e 312 (1910). 
(fi) Gazz. Chim. 40 II, 153 (1910). 

C.H,. C f 
N . NHArNO, 



Orbene* il comportamento degli azilidrazoni nitrosostituiti della 
fenilnitroformaldeide verso l'idrato di idrazina, se è inizialmente si-
mile a quello delle altre basi su accennate, conduce, in definitiva, a 
composti assai più interessanti di quelli che si potevano, per ana-
logia, prevedere. 

Intatti, mentre si può supporre che dapprima abbia luogo la so-
stituzione del nitrogruppo legato all'atomo di carbonio alifatico, col 
residuo dell'idrazina e la conseguente formazione di idrazonidrazidi 

. NH. 
C 6 I I 5 . CU , 

^ N . NHArNO, 

si ottengono, come prodotti finali della reazione, amidotetrazoli 

X = X 
I 

X - NArNH, 

L'idrato di idrazina, adunque, riduce il nitrogruppo del nucleo 
benzolico, ma non quello legato all'atomo di carbonio alifatico, che 
tuttavia sposta, sostituendolo col residuo —NH . N H t . Dalle idrazo-
nidrazidi cosi risultanti, ed instabili, si costituisce poi l'anello tetra-

zolico per una successiva deidrogenazione, passandosi così a derivati 
dell'I, 2, 3, 5-tetrazolo ( !). 

XArXH* 
/NHArXOj» .NHArNHo 

X / ^ Y NH t ; 2 H s N X 

Cf>H5. 

C6H5.C - NO, CeH5.C - XH CgH5. — X 

La facilità colla quale questi ultimi composti si formano, per-
mette di considerare la reazione 

.NOo . X X 
C f lH5. N,H4 C6H5 . Cx 

^ N . NHArNOs ^ N — NArXH, 

come utilissima per la preparazione di alcuni tetrazoli ai quali, per 
altra via, non si potrebbe arrivare ; poiché essa ha sempre luogo 
con ottimo rendimento, per quanto sia più rapida cogli arilidrazoni 
p-nitrosostituiti che non con quelli o-nitrosostituiti. 

I prodotti di partenza per queste sintesi sono il fenildinitrome-
tano ed il fenilmononitrometano, composti facilmente accessibili. 

(') Adottiamo la nomenclatura del Lexikon. 

Anno XLIV — Parte II 



Della preparazione del primo (da benzaldossiina e tetrossldo di azoto) 

non ci occupiamo, avendola già descritta in altra Nota (4) ; d i r emo 

soltanto che il secondo, ottenuto col metodo di Wislicenus e Enres (2 ) 

(da cianuro di benzile, nitrato di etile ed etilato sodico) d iventa 

adatto allo scopo con una semplice distillazione col vapore. Da essi 
y 

cog l i acetati di ari l idrazoni si passa poi, senza difficoltà, agli ar i l i , 

drazoni della fenilnitrotormaldeide e quindi, per mezzo dell ' idrato di 

idrazina, agli amidotetrazoli, i quali, essendo tutti facilmente d iazo-

tabili, possono dare numerosi derivati, che ci riserviamo di studiare 

prossimamente. 

Vog l iamo intine far osservare come la reazione da noi trovata 

abbia una certa analogia colla sintesi dei tetrazoli di Dimroth e 

Merzbacher (:{). Questi chimici ottengono» per esempio, r i ,4-di feni l -

1,2 3,5-tetrazolo per azione della fenilazide (4) sul benzalfenil idrazone 

in presenza di etilato sodico, ed ammettono che dapprima si f o rmi 

un prodotto di addizione 
AI y = N - NU6H5 /X:N t .NHG6H5 

€ c H 5 . 0 / ^ ! 1 C f l I I 3 r / 
^ N . N I I C J I , . NHC f i H 5 

il quale poi perde una molecola di anilina 

.N : N . NHC ,H 3 /X = N 
OJ^.C/ -C,H,yH, C,H:t.C{ I 

v v _ x X . NHCV.li;, - ^ N - N C a H , 

Nel nostro caso, facendo astrazione del nitrogruppo che si trova 

nel residuo arilidrazonico, si avrebbe dapprima un prodotto di so-

stituzione 

NO, /NHNII . , 

^ N . XH('„M ;, * ^ N . N H C c H - , 

che poi perderebbe semplicemente due molecole di idrogeno 

/ N H . N 1 I , N = N 
' - 211 : C , 1 I , . C / ! 

^ N . X I IC . I I , ^ N - N ( ; , H , 

(') Gazz. chini. 3<S, I . 512 (1908) 
(/-', Beriehte. .VJ, 175ò (1902). 
(:l) Beri.-hte, 43, '2H98 (1910). 
I4) Tia reazione si spinga molto meglio lìamlo alla fenilazide la forinola 

C6If- — X = N —̂  X , che deriva da quella X -- X • = XH , proposta da An-
goli (Reiidie. A co. Lincei 1 ili 1. 1. 626) per l'aeido azotidrieo. 



4fenil-l-[p-amidi>fenil]-l, o\ o-tetrazolo 

wn II4NH2 

il il 
C,H5 . C—N 

Si tratta il sale potassico del fenildinitrometano con acetato di 
fenildiazonio e si scioglie il prodotto della copulazione in etere % 

umido, ovvero si tratta il sale sodico del fenilmononitrometano con 
acetato di p-nitrofenildiazonio ('), e sul pnitrofenilidrazone della fe-

zato nel primo caso, amorfo nel secondo, ma sempre puro) si fa 
agire l'idrato di idrazina. 

Gr. 5,6 di idrazone si sospendono, a tale scopo, in 40 cc. di al-
cool, si addizionano gr. 24 di idrato di idrazina, e si scalda a bagno 
maria in apparecchio a ricadere fino a che sia cessato lo sviluppo 
gassoso e la soluzione, che dopo un certo tempo prende origine e 
che dapprima è colorata intensamente in rosso-bruno, siasi schiarita, 
per il che occorrono circa 24 ore. Si aggiunge molta acqua e la so-
stanza solida separatasi si fa bollire con acido cloridrico diluito, ove 
rimangono indisciolte appena traccie di impurezze. 

11 cloridrato del tetrazolo cristalizza per raffreddamento e, se-
paratolo dalle acque madri, lo si tratta senz'altro con ammoniaca 
diluita, la quale mette in libertà il 4-fenil-l\p-amidofenil ,2}3fò-te-
trazolo 

Questo, cristalizzato dall 'alcool, si presenta in lunghi aghi, e dal 
benzolo in piccoli prismi, bianchi, fusibili, a 164° senza decomposi-
zione. 

I. Gr,0,2928 di sostanza fornirono gr . 0,7004 di anidr ide earbor 
nica e gr . 0,12(>1 di acqua. 

II. (ir. 0,0998 di sostanza fornirono ce. 25,9 di azoto (Ilo — 746,~> 
X = 17°, 5), ossia gr. 0,029I;<11. 

nilnitroformaldeide 
/NOe 

^ N . NHC6H4NO, 
(che si separa cristalliz-

r , n : i . c 
— NC,II4NH 

(', Gazz. Obi ih. 40, T, 81, (1910) 



I I I . Gr. 0,1018 di sostanza tornirono cv. di azoto (Ho — 740,a 

t — 18°, 5). ossia gr. 0,029371. 

Cioè su cento parti : 

trovato 

il HI 

Carbonio 

Idrogeno 

Azoto 

65,69 

4,79 

29.87 29.44 

calcol. per 

C n l I u N 5 

65,H2 

4,64 

29,53 

Al l 'ar ia si colora un pò in giallo, specialmente se umido e sotto 

Fazione della luce. 

E discretamente solubile a caldo e poco a freddo in benzolo ; un 

pò più solubile nel c loro formio; solubile in acetone ; poco solubile a 

caldo e pochissimo a freddo in l igro ina; solubile in traccia nell 'ac-

qua bollente ; quasi insolubile nell 'etere e nell'acqua fredda. 

Cogli acidi minerali dà sali ben eristalizzati, ma tutti più o meno 

facilmente idro l i zzag l i . 

Forma p. es. un solfato (C i : iHMN\i tH3S04 . H , 0 che cristalizza 

dall 'acqua acidulata con acido solforico (ove è poco solubile e caldo 

e pochissimo a freddo) in laminette bianche, la quali si colorano un 

po'all'aria- e riscaldate imbruniscono, alterandosi, ma senza fondersi; 

verso 215°. 

I. Gr. 0,t> 1 LO di sostanza perdettero a 10.V gr. 0,0177 di acqua. 

II . Gr. 0,0911 di sostanza anidra fornirono cc. 19 di azoto 

(Ho = 743,5 t — 18l>,5), ossia gr. 0,021919. 

Cioè su cento parti : 

Acqua 

Azoto 

Trovato 

I 

2,«9 

24,06 

Calcolato por 
C1 3H l ly r ; lH s fS04H20 ( C ^ H ^ ^ H . S O , 

a.04 

24,47 

Dà pure un nitrato C U H U X 5 . HXO a che cristalizza dal l 'acqua 

bollente (acidulata con acido nitrico} ove è estremamente poco solu-

bile, in tini aghi bianchi splendenti, i quali all 'aria si colorano un 

pò e riscaldati cominciano ad imbrunire verso 180° per decomporsi 

poi, con sviluppo gassoso, verso 2004*. 

Gr. 0,0946 di sostanza fornirono cc. 2o,3 di azoto (Ho = 746,5* 

t = 19'), ossia gr. 0,026513. 



Cioè su cento parti : 

Calcolato per . I iX ( ) 3 , azoto :K00 ; trovato, azoto 2^,02. 

Il cloridrato C l s l InX ; i . H01 invece è un pò più solubile nell'ac-

qua, sia a freddo che a caldo, e torma aghi bianchi ohe si colorano 

alquanto all'aria e, riscaldati si fondono con decomposizione verso 

210'' imbrunendo gift a 200°. Però esso perde col disseccamento alla 

temperatura ordinaria un pò di acido cloridrico, come risulta dal-

l'analisi. 

La base non forma, per contro, un acetato, poiché essa si scioglie 

bensì facilmente a caldo nell'acido acetico diluito, ma per raffredda-

mento della soluzione cristallizza inalterata. 

Che il nostro composto abbia realmente la formula dì struttura 

sopra assegnatagli risulta dal fatto che diazotandone il solfato e 

scaldando il diazo con alcool, si trasforma in 1 , 4-difenil-l , 2 , 3 , 5 -

/ X = N 
tetrazolo O0H-(. ! il quale, cristallizzato dall'alcool ac-

quoso, si fonde a 101°, conforme ai dati di Wedekind ('), corretti 

da Diraroth e Merzbacher (-'), e da Forster e Cardwell (3). 

4-fi nìl-ì [o-amidofenil*\-ly 2,3, ft-fetrneolo. 

NC6H4NH, 
/ \ 

X N 
Il i' 

C cH,. C - X 

Dal sale sodico del fenilmononitrometano e acetato di o-nitro-

fenilidrazone della fenilnitroformaldeide (4) 

/NO-
ch 5 . c / 

. NHC6H4XO* 

Questo lo si sospende in alcool e lo si riscalda con idrato di 

idrazina nelle condizioni indicate nel caso precedente. Quando è ces-

sato lo sviluppo gassoso e la soluzione, prima rosso-bruna, si è schia-

rita (per il che si richiede maggior tempo che non per il p-derivato). 

si aggiunge acqua, si fa bollire con acido cloridrico diluito la so-

(4) Berichte, 29, 1846 (1896) e 30, 449 (1897). 
(«j Berichte, 40, 2403 <1907). 
(3) Chem. Soc. 108, 870 (1913). 
(4) Gazi. Chim. 40, I, 313 (1910). 



stanza precipitasi, e dal cloridrato, che cristallizza col raffred-
damento, si mette in libertà, per trattamento con ammoniaca il 
4-fenU-l\o<imidofenif\-l, 2, 3, 5-tetrazolo 

N = N 

^ N = N C0H4Xo 

il quale, cristallizzato dall'alcool acquoso, si presenta in aghi appiat-
titi giallognoli, fusibili a 80° senza decomposizione. 

Gr. 0,0987 di sostanza fornirono cc. 25,4 di azoto (H 0 =744 
t = 1705;, ossia gr. 0,029038. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C13HUN5: azoto 29, 53; trovato: azoto 29,42. 

r 

E solubile a freddo in alcool, etere, acetone, benzolo *r molto a 
caldo e discretamente a freddo in ligroina ; un po' solubile nell'acqua-
bollente. 

Forma sali ben cristallizzati, ma facilmente idrolizzatoli. 
4-fenil-l - [o-metil-p-amidofenil ] - 1, 2, 3} 5-tetrazoLo 

/ C H 3 

N. C,H3 \ 

N N 
Il II 

CpH,. C-N 

Dal sale potassico del fenildinitroraetano e acetato di o-inetil-
fenildiazonio e successiva trasposizione intramolecolare del prodotto-
delia copulazione per mezzo dell'etere umido ; ovvero, direttamente, 
dal sale sodico del fenilmononitrometano e ; acetato di o-metil-p-
nitrofenildiazonio, si prepara dapprima (cristallizzato nell'un caso 
ed amorfo nell'altro, ma sempre puro) l'o-metil-p-nitrofenilidrazone 
della fenilnitroformaldeide (') 

/ N O , 

^ N ,NHCPH3< 
' X N O t 

Questo, per azione dell'idrato di idrazina fornisce il 4-fenil-l[o-me-
tilp'amido-fen'd ]-/ , 2 , •> , ò-tetrazolo 

I1) Gazz. Chim., 39, I, 027 e II, 542 (1909). 



X = X 
I /CH; { 

x X H t 

il quale, isolato dal prodotto della reazione come cloridrato, e messo 

in libertà con ammoniaca, cristallizza dalla ligroina in prismetti bian-

chi, che all'aria tosto ingialliscono e si fondono a 121° senza decompo-

sizione. 

Gr. 0,0982 di sostanza fornirono cc. 24 di azoto (H0 = 748,5 

t — 18°,5;, ossia gr. 0,027443. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per CUH13X5, azoto 27,94 ; trovato, azoto 27,89. 

É discretamente solubile a freddo nell'alcole, più nell'acetone e 

nel cloroformio; molto solubile a ealdo e meno a freddo in benzolo ; 

discretamente a caldo e poco a freddo in ligroina ; un pò solubile 

nell'acqua bollente. 

Forma sali ben cristallizzati, ina facilmente idrolizzatoli. 

4-fenil-l-[o<loro-p-amhktfeMÌl]-l,2>Hy*r)'M 

/CI 
XC rH3 ' 
/ \ X X H , 

N X 
Il II 

C f i H , . C - X 

Per azione dell'acetato di o-clorofenildiazonio sul sale potassico 

del fenildinitrometano e successiva trasposizione intramolecolare, per 

mezzo dell'etere umido, del prodotto della copulazione, si ha l'o-clo-

ro-p-nitrofenilidrazone della fenilnitroformaldeide (*) 

/XO, 
c^.cc m /CI 

^ X . X H C . H , / 
XX0., 

dal quale, per trattamento con idrato di idrazina, si passa al 4-fe-
niUl-\o^lQro-p-atnido-fenil]-l , 2 , H , ò - tet rasoio 

X = X 
\ i / 

X — X C(-Ha<^ 
\NH2 

che, isolato dal prodotto della reazione come cloridrato e messo in 

0*H5 .C/' i /CI 

o Gazz. Chini., 3.9, I, 62, I L 5427 (1909; e 40, I, 322 (1910) 



libertà con ammoniaca, cristallizza dall'alcool acquoso in aghi ap-
piattiti splendenti, leggermente colorati in bruno e fusibili a 134° 
senza decomposizione. 

Gr. 0.0835 di sostanza fornirono cc. 1!> di azoto (II0 = 743,5 t = 
18°), ossia gr. 0,021024. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per Ci:,H10N5Cl, azoto 23,78 ; trovato, azoto 25,83. 

r 

E solubile a freddo in alcool, etere, acetone, cloroformio; d i -
scretamente a caldo e meno a freddo in benzolo ; poco a caldo e 
pochissimo a freddo in ligroina; non pò solubile nell'acqua bollente. 

Forma sali ben cristallizzati, ma facilmente idrolizzatoli. 
Sassari — Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università 

Sulla preparazione deiramidoguanidina 
e della diamidoguanrdina. 

Nota di GUIDO PELLIZZARI ed AUGUSTO GAITER. 

I. — A m idoyuan idiii a. 

L'amidoguanidina fu preparata, come 6 noto, da Thiele per ri-
duzione della nitroguanidina (') e da uno di noi per l'azione della 
<nanamide sull'idrazina |2). 

La preparazione dalla nitroguanidina era allora il metodo mi-
gliore, anzi costituiva il passaggio per la produzione tecnica del-
ridr&zina. Ora però che il solfato di idrazina, mercè il processo di 
Raschig, ò messo in commercio a un prezzo assai basso e che la 
calciocianamide e un prodotto industriale comunissimo, la prepara-
zione dell'amidoguanidina dalla cianamide doventava preferibile, 
quando specialmente si fossero trovate le condizioni per una prepa-
razione rapida dalle sostanze suddette. 

La reazione espressa schematicamente dalla seguente equazione: 

/ N H o 

CN. NH, + NH t NH t = C = N H 
N n n h 2 

(') Liebigs Ann., 270,1 
f2) Fellizasari e Cuneo, Ganz. chini, ital., 24, I, 463 



era stata eseguita allora por ebullizione prolungata di una soluzione 
alcoolioa di cianamide e monocloridrato di idrazina. La reazione può 
tarsi con qualunque sale neutro di idrazina, formandosi il relativo 
sale di amidoguanidina. Coi sali acidi, conio ad esempio coll 'ordi-
nario solfato d'idrazina. la reazione i* turbata da fenomeni di idrolisi 
sul prodotto ohe si forma. Cosi anche adoperando direttamente l'idrato 
d'idrazina o il carbonato, ramidoguanidina. che pur si forma, poi 
in gran parte si decompone se non è salificata. Dopo molti tentativi 
siamo riusciti ad avere dalla caleiocianamide e solfato d'idrazina 
ramidoguanidina in forma di bicarbonato e in quantità quasi teorica 
con semplici e rapide operazioni : questo sale decomposto coi di-
versi acidi fornisce facilmente i corrispondenti sali di amidoguani-
dina. 

Preparazione del bicarbonato di aìnidof/ìtaìiidina. 

Gi\ 100 di caleiocianamide commerciale di recente fabbricazione, 
si pongono in una capsula con e. c. 2X) di acqua e agitando con un 
pestello vi si versano 10 c. e. di acido solforico comune a 65,5" B. di-
luito con 200 c .c . di acqua, quindi si aggiungono sjr. i\0 di so l fa to 

di idrazina polverizzato. La massa si scalda un poco spontaneamente, 
ma ciò non porta nessun danno, anzi serve a sollecitare l ' a t t acco 

della caleiocianamide e si svolge un pò di anidride carbonica per del 
carbonato di calcio che sempre contiene quel prodotto industriale. 
La miscela pastosa si lascia a sò per un'ora agitandola ogni tanto, 
quindi si filtra alla pompa sopra un largo imbuto di porcellana a 
pareti diritte con diaframma bucherellato e si lava con 250 c. c. di 
acqua. Il liquido che si ricava ò neutro o leggermente acido e con-
tiene cianamide libera e solfato neutro di idrazina con poche impu-
rezze. Si scalda in capsula a b. m. bollente e cosi, mentre avviene 
la reazione, si concentra fino circa a 200 c. c. di volume. Se il li 
quido si fosse mantenuto acido anche dopo la concentrazione si neu-
tralizza con un pò di caleiocianamide. Si filtra per togliere un pò 
di solfato di calcio depositato colla concentrazione insieme a traccie 
di ossido di ferro e il liquido limpido si seguita a scaldarlo in un 
bicchiere immerso in un bagno maria bollente, procurando di man-
tenere il volume a circa 200 c. c. Il riscaldamento dura in tutto 7 ore, 
ciò è stabilito dalla quasi scomparsa della cianamide constatata con 
un saggio col nitrato d'argento ammoniacale. 



Alla soluzione fredda e limpida si aggiunge una soluzione pre-
cedentemente fatta a freddo di 48 gr. di bicarbonato di potassio pol-
verizzato in 200 c. c. di acqua. Si forma subito un precipitato ab-
bondante di bicarbonato di amidoguanidina, bianco, polverulento che 
aumenta col riposo. Raccolto alla pompa si lava fino a scomparsa 
della reazione dei solfati e così si ha un prodotto quasi puro, cor-
rispondente a quello descritto da Thiele (M. 

Gr. 0,120 di sostanza seccata sull'acido solforico dettero 42.fi c. c. 
di azoto a 18° e 741 mm. 

Gr. 0,128 di sostanza dettero col calcimetro di Scheibler 23.2 cc 
di anidride carbonica a 14° e 745 mm. 

Calcolato per CH6X4, C0,H, : N = 41.18, = CO, 32.33 
trovato % : X - 41.15, = CO, 32.03 

Il rendimento fu di gr. 54, adoperando, come si è detto, calcio-
ciamide di recente fabbricazione non alterata dall'umidità (2l. 

Jirotnidrato di amidmjuanidina CH6N4 . BrH . 

Questo sale che non era ancora descritto ci interessava per un 
ulteriore studio. Si prepara facilmente sospendendo il bicarbonato in 
poca acqua ed aggiungendo acido bromidrico fino a neutralizzazione. 

Cristallizzato dall'acqua si ebbe in aghi prismatici lunghi, inco-
lori che fondono decomponendosi a 149°. 

Gr. 0,1149 di sostanza consumarono 2,6 ce. di sol. s / [ 0 di nitrato 
d'argento corrispondenti a gr. 0,0592 di bromo. 

Calcolato per CN4H6. BrH : Br = 51,151 ; Trovato % : Br = 51,52. 
E1 molto solubile nell'acqua ma assai meno del cloridrato : poco 

solubile a freddo molto a caldo nell'alcool. 

(*) Liebigs Ann. 302, 332. 
(2| La calciocianatnide messa attualmente in commercio a scopo agri-

colo, oltre che essere polverizzata, viene anche idratata con 5-9 °/o di acqua 
per decomporre il carburo rimasto inalterato e idratare l'ossido di calcio : 
inoltre è oleata con 2-4 % di olio pesante perchè non si agglomeri e dal-
l'aria prenda dell'anidride carbonica per formare carbonato di calcio. 
Tutto ciò non nuoce alla nostra reazione e se è stata ben conservata si 
può calcolare che contenga circa 50 % di cilciocianamide» E' bene in 
ogni modo fare una prepari/ione di prova con proporzioni ridotte, oppure 
fare un dosaggio della cianani'de. Un campione di calciocianamide che 
avevamo in laboratorio da 5 anni conservata in vaso di vetro ci dette un ren-
dimento di 30 grammi di bicarbonato di amidoguanidina per 100 di cal-
ciocianamide, in «ntre un altro campione comprato recentemente, ma mal 
conservato, non ci dette che circa gr. 10 di prodotto. 



II. — Diamidoguanidina. 

Gli alogenuri di cianogeno coll'idrazina dovrebbero dare analo-
gamente a quanto succede coll'ammoniaca, la cianidrazide ; invece 
questa sostanza ancora sconosciuta si unisce subito al sale di idro-
zina che contemporaneamente si forma per dare subito il sale di 
diamidoguanidina. 

Così col bromuro di cianogeno e idrazina fu ottenuto il bromi-
drato di diamidoguanidina. 

^ N H . NH2 

2NHs . N H t + BrCN = C = NH , HBr 
. NH4 

e col cloruro di cianogeno, che è meno comodo essendo gassoso, si 
ottenne il cloridrati della stessa base (l). 

Allora la reazione fu fatta con una soluzione acquosa di idrato 
di idrazina ottenuta per doppia decomposizione dal solfato col-
l'idrato di bario e in quelle condizioni il rendimento del bromidrato 
di diamidoguanidina è relativamente scarso e la purificazione è* la-
boriosa, inquantochè si formano insieme quantità notevoli di bromi-
drato di amidoguanazolo (guanazina) (2) e un po' di amidocarbocar-
bazide i3). Ora che l'idrato d'idrazina al 100 per °/0 si può avere 
facilmente abbiamo modificata la stessa reazione eliminando l'acqua 
e facendola sotto l'etere riuscendo così ad avere subito un prodotto 

« 

molto più puro e con buon rendimento. 

Preparazione del bromidrato di diamidoguanidina. 

Gr. 40 di idrato di idrazina si pongono in una bevuta di circa 
mezzo litro con 100 cc. di etere ordinario : si hanno così due strati 
di liquido con larga superfice di contatte. Tenendo la bevuta nel-
l'acqua fredda ed agitando si versò poco a poco con un imbuto a 

(*) Rend. Soc. chini. di Roma, 1904, Voi. II, 162 o Gaza. chim. ital. 35, I, 
291. Poco tempo dopo Stollè e Hofmann, senza conoscere ancora le citate 
pubblicazioni, stamparono una breve nota in cui descrissero il cloridrati» di 
diamidoguanidina» ottenendolo col clornro di cianogeno e idrazina, Ber. 37,-
4624. Per le date vedi la nota di priorità di Pellizzari e Cantoni, Ber. 88,283* 

(*) Gazz. chim. ital. 37, l i , 317. 
(*) Gazz. chim. ital. 37, I, 434. 
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robinetto una soluzione di gr. 42,5 di bromuro di cianogeno sciltio 
in 100 ce. di etere. La reazione è energica e verso la fine nello strato 
acquoso comincia a separarsi il prodotto solido e alla fine si ha un 
magma cristallino bianco sotto l'etere. Perchè la reazioni; si completi 
si rimescola la massa con una bacchetto finché l'odore del bromuro 
di cianogeno è scomparso e allora la massa non deve avere più 
reazione alcalina. Si decanta retore, il quale non contiene nulla di 
utile e la parte solida rimanente si scioglie a caldo in 200 cc. di 
alcool. 

Il prodotto che si ricava per raffreddamento è circa gr. 42 di 
bromidrato di diamidoguanidina abbastanza puro per essere adoprato 
per reazioni. Il liquido alcoolico separato può dare ancora del bro-
midrato di diamidoguanidina, ma siccome concentrandolo diventa 
troppo acquoso è bene tirarlo a secco a b. m. in capsula e ripren-
dere il residuo colTalcool e così se ne hanno ancora una diecina di 
grammi, ma un po' impuro per bromidrato di amidoguanazolo che 
deve essere separato per cristallizzazione frazionata. In fondo si 
trova del bromidrato di idrazina e conviene allora trattare con acido 
solforico per ricuperare l'idrazina come solfato. 

Il bromidrato di diamidoguanidina si purifica cristallizzandolo 
dall'alcool e come e già stato descritto nel lavoro citato, cristalizza 
in due forme differenti : o in cristalli piccoli opachi o in aghi lunghi 
trasparenti che lentamente nel liquido stesso, rapidamente fuori del 
liquido si trasformano negli altri. Fonde a 2t)2°-263° con lenta de-
composizione e non a 2tn° come erroneamente fu stampato l'altra 
volta. 

Ài sali già noti della diamidoguanidina aggiungiamo il ni-
trato e il corrispondente composto benzilidenico. 

Xiirato di diamidoguanidina CH-Nj. NOsH . 

Gr. 10 di bromidrato di diamidoguanidina si trattano con gr. 9,7 
di nitrato di piombo sciogliendo tutto in 100 cc. di acqua a caldo. Su-
bito si separa la maggior parte del bromuro di piombo e per la con-
centrazione il liquido dà il nitrato della base un po' impuro per 
bromuro di piombo che si elimina in gran parte per successive cri-
stollizzazioni e infine le ultime tracce si tolgono coll'idrogeno solfo-
rato. Il nitrato di diamidoguanidina cristallizza in aghi prismatici 



incolori di notevoli dimensioni, raggruppati in vario modo e che-

fondono a 143°, sono assai solubili nell'acqua anche a freddo, meno 

solubili sono nell'alcool. 

gr. 0,1384 di sostanza dettero G3,4 c»\ di azoto a 9°,5 e 7T>7 mm. 

Calcolato : X = 55,2ti ; Trovato °/0 : X = 55,11. 

Questo nitrato trattato in soluzione concentrata con nitrato di 

rame e acetato sodico, torma un precipitato di piccoli cristalli di un 

turchino cupo, che coll'acqua si alterano per dare un precipitato 

molto più chiaro. E' noto che il nitrato di amidoguanidina trattato 

nel lo stesso modo dà un composto ramico di un bel colore viola. 

Nitrato di dibewzilidendiamidoguaìt'dina. 

.N I I . X : CHC cH5 

C = N I I , XO s H 

X X H . X : C H . C ( H , 

Quantità calcolate di nitrato di diaraidoguanidina (1 mol.) e a l -

deide benzoica (2 mol.) in soluzione acquosa furono fatte reagire a 

freddo agevolando la condensazione con qualche goccia di acido ni-

trico. 

Cristallizzato dall'acqua si ebbe in aghi bianchi che fondono 

a 211-212* e che alla luce si colorano intensamente in rosso: sono 

molto solubili nell'alcool e poco nell'acqua. 

Gr. 0,1203 di sostanza dettero 27,(1 cc. di azoto a 14° e-

752 mm. 

Calcolato : X — 25,Gì ; Trovato : N = 25,71. 

Goiova — Istituto di Chimica Generale della H. Università. 



Sulla triamidoguanidina. 

Nota di GUIDO PELLIZZARI e AUGUSTO GAITER. 

I sali di triamidoguanidina sono stati da noi ottenuti facendo 
agire sui sali di guanidina l'idrato di idrazina. La reazione avviene 
facilmente e rapidamente con svolgimento di ammoniaca ed ai tre 
residui di questa si sostituiscono tre residui idrazinici : 

y S U t ^ N H . N H , 

C = X H + 3 X H f . N H t - C - X . N H , + 3NH 3 

\ N H t ^ N H . N H t 

Con eguale facilità si passa dai sali delTamidoguanidina, per azione 
di due molecole di idrazina, a quelli della triamidoguanidina : 

^ N H . NH* y N H . N H t 

C = X H + 2 X I I , . X I I , = C = N . N H t + 2 N H , 

Nello stesso modo si comportano i sali di diamidioguanidina, 
quali per azione di una molecola di idrazina passano nei sali di tria-
midoguanidina: 

. X H . N H , / X I I . X H . 
/ / 1 

C = X H - f X H , . N H , = C = X . X H t + X H 3 

. X H 2 ^ N I I . N I L 

L e reazioni a v v e n g o n o e g u a l m e n t e bone coi sali di g u a n i d i n a 

c o m e con quell i del lVunidoguanidina e del la d i a m i d o g u a n i d i n a e si 

compiono s c a l d a n d o dal le 2 a l le 5 ore le soluzioni c o n c e n t r a t e a c q u o s e 

o aJcool ic l ie dei detti sali colla quant i tà ca lcolata di idrato di i d r a -

zina. S e l 'operazione è fatta in soluzione acquosa si s ca lda in b e v u t a 

a p e r t a a b. m. una parte di sale co l l ' idrato d ' idraz ina sciolti in due 

o tre part i di acqua e il res iduo che r i m a n e quasi secco si c r i s ta l l izza 

da l l ' acqua . Se l 'operazione viene fatta in soluzione a leool ica , il sale 

si sc iogl ie in 1 a i\ parti di a lcool e dopo a g g i u n t o l ' idrato di idra-

zina, si fa bol l i re a r i c a d e r e a b. ni. 1 sali di t r i a m i d o g u a n i d i n a , c h e 

in g e n e r a l e sono poco solubil i nel l 'a lcool a n c h e a caldo, si d e p o n g o n o 

mano a mano c h e si formano. Xoi a b b i a m o preparato il n i trato , il 

bromidrato , il c lor idra to e il so l toc ianato di t r i a m i d o g u a n i d i n a c h e 

sono sali che cr i s ta l l izzano m a g n i f i c a m e n t e e si hanno subito perfet-



tinnente- incolori, benché il liquido della reazione a f reddo si colori 
più o meno intensamente in rosso (1). 

Il pierato si ebbe per doppia decomposizione da uno dei sali 
precedenti. Naturalmente altri sali si potranno ottenere similmente. 

I sali della guanidina e quelli del l 'amidoguanidina sono pratica-
mente i più indicati come sostanze di partenza, perchè si hanno in 
commercio, mentre quelli della diamidoguanidina non sono ancora nei 
listini e la loro preparazione richiede il non comodo uso degli a lo -
genuri di cianogeno. Col carbonato di guanidina o col bicarbonato 
di amidoguanidina, di cui abbiamo dato nella nota precedente un 
metodo economico e rapido di preparazione, si può, in presenza di 
acqua, trat tarl i fino a neutralizzazione coi diversi acidi, e, aggiunta 
la quanti tà calcolata di idrazina, dopo riscaldamento si ottengono 
subito i relativi sali di t r iamidoguanidina. 

I sali di t r iamidoguanidina reagiscono facilmente colle aldeidi e 
si formano i sali del prodotto di condensazione con tre molecole di 
aldeide. Il cloridrato di t r iamidoguanidina fu già ottenuti* da Stollò 
scaldando per diversi giorni il tetracloruro di carbonio coll 'idrato di 
idrazina in corrente di ammoniaca : il rendimento però è molto scarso 
e la purificazione difficile, tanto che l 'autore preferisce fare la sepa-
razione at t raverso il composto benzilidenieo, che però non può ren-
dere il sale di t r iamidoguanidina, perchè bollito coITaeido cloridrico 
si scinde in benzaldeide, idrazina e carboidrazide. 

Noi diamo la descrizione di alcune preparazioni intendendo che 
le al t re si conducono in un modo simile. 

Xifrato di triatìiida;/if(ttiidhit( 

CX,Hk , NO,II . 

I. Gr. 10 di nitrato di guanidina e gr. 12,3 di idrato di idrazina 
furono sciolti in <>0 ce. di alcool ordinario e la soluzione fu latta 
bollire a r icadere a b. ni. pur .-5 ore. Si ha subito svolgimento d'am-
moniaca e dopo non molto tempo comincia a deporsi nel liquido 
bollente il nuovo sale in aghi bianchi. Il rendimento tu di gr. 12 in 
luogo di gr. 1HJ> che è il rendimento calcolato. 

O Questa colorazione, che si ha soMa.ito quando il liquido è alcalino, 
è certamente dovuta a piccole quantità di diamidotetraziua o sostanze si-
mili ( vedi Fon/.io e Gastaldi, ( l ;m. Chini. 1 tal. 11*13, b. 12»). 

|J) Rendite, 37. 3518. 



I I G r . 10 (li nitrato di amidoguanidina e gr. 7,5 di idrato di 

idrazina si sciolsero in (50 oc. di alcool e si condusse l 'operazione 

come sopra r icavando gr. 12,l di prodotto. 

11(6). Gr. l o di bicarbonato di amidoguanidina furono sospesi in 

40 cc. di acqua e quindi si aggiunse tanto acido nitr ico diluito fino 

a reazione neutra, scaldando leggermente per sciogliere ogni cosa. 

Alla soluzione di nitrato di amidoguanidina così ottenuta si aggiun-

sero gr. 7.1 di idrato di idrazina e il l iquido in bevuta aperta fu 

scaldato dentro un bagno maria bollente per 4 ore. Si ottiene un 

prodotto solido cristall ino bianco frammisto a poco liquido rossastro. 

Rendimento gr. !» c irca . 

Il prodotto si purifica per cristall izzazione dall 'acqua e si ottiene 

in agili lunghi incolori lucenti . 

Il nitrato di tr iamidoguanidina l 'abbiamo anche preparato per 

doppia decomposizione dal bromidrato della base col nitrato di piombo 

in soluzione acquosa. La massima parte del bromuro di piombo si 

e l imina per filtrazione e le ultime porzioni si tolgono coll ' idrogeno 

solforato. 

Il nitrato di tr iamidoguanidina è assai solubile nel l 'acqua calda, 

poco a freddo ed è pochissimo solubile nell 'alcool anche a caldo. 

Fonde con decomposizione rapida per sviluppo gassoso a 210°, 

ma se l 'operazione del r iscaldamento si conduce con molta lentezza 

il punto di decomposizione si abbassa di qualche grado. 

Gr . 0,0*175 di sostanza dettero 32,8 cc. a 11° e 707 mm. 

( ir . 0,0i»<) di sostanza dettero 49,6 cc . a 21°,2 e 746 min. 

Calcolato 7„ : X = 5S,f>8 ; trovato : X = 58,84 — 58,80. 

Xitrato di tribenzilideutriamidogiiaìridina 

y S R . N : C-H* 

C = X . X : C , H B , X 0 3 H , 3 H , 0 

\ < H . X : C-Hri 

Gr. 1 di nitrato di tr iamidoguanidina si sciolse in 200 cc . di 

acqua e aggiunte alcune gocce di acido nitrico si versò poco a poca 

l 'aldeide benzoica agitando fortemente la soluzione, dopo poco si se-

para una sostanza biancastra in aghetti microscopici che fu raccol ta 

e lavata prima con acqua e poi colTetere. Il composto così ottenuto 

seccato all 'aria, contiene tre molecole di acqua. Cristallizzato dall 'al-

cool in cui non è molto solubile si ottiene in aghi sottili bianco-gial-



lini che pare contengano pure tre molecole d'acqua ma che perdono 
in parte all'aria. 

I. Gr. 0,4841) di sostanza separata dall'acqua persero a 100° gr-
0,040 di acqua. 

IL Gr. 0,0184 di sostanza cristallizzata dall'alcool e tenuta 4 ore 
all'aria alla temperatura di 28°, persero a 100° gr. 0,0f>S di acqua. 

III. Gr. 0,398 di sostanza ^ristaliizzata dall'alcool e tenuta una 
giornata all 'aria a 28°, persero a 100° gr. 0,0346 di acqua. 

Calcolato per C N y U ^ H , ) s , N03H , 3H,0 : 11,18. 
Trovato °/0: H , 0 - I. 11,25. II. 9,37. III. 8,69. 
Gr. 0,1416 di sostanza seccata a 100° dettero 28,1 cc. d'azoto a 

27°,2 e 755 min. 
Calcolato: 22.53. Trovato °/0 : N =» 22,41. 

Jiromhlrato dì triamidognanidina 

CX,H*. HBr 

I. Gr. 20 di bromidrato di diaraidoguanidina e gr. (1 di idrato-
di idrazina sciolti ia 100 cc. di alcool furono tatti bollire a ricadere: 
benché dopo circa 10 minuti comincino già a formarsi in seno al li-
quido bollente degli aghi lunghi bianchi di bromidrato di triamido-
guanidina si prolungò Tebullizione per due ore. Rendimento gr. 19,9. 

II. Siccome il bromidrato di diamidoguanidina si ottiene per azione 
di due molecole di idrato di idrazina per una di bromuro di ciano-
geno, si può subito arrivare al bromidrato di triamidoguanidina con 
una di cianogeno, e tre di idrato di idrazina. 

Gr. 30 di idrato di idrazina sotto uno strato di 90 cc. di etere 
furon fatti reagire con gr. 21 di bromuro di cianogeno sciolti in 50 cc. 
di etere ; a reazione compiuta si distilla l'etere a b. in., quindi si ag-
giungono 50 di alcool e si fa bollire a ricadere per due ore. Rendi-
mento gr. 23,5 e calcolato gr. 37. E' così che nella preparazione del 
bromidrato di diamidoguanidina, che abbiamo descritto nella nota pre-
cedente, si può avere come prodotto secondario anche il sale di triami-
doguanidina se il bromuro di cianogeno fu impiegato in quantità un 
po' scarsa. 

Il bromidrato di diamidoguanidiua decomposto verso 150-160°, cioè 
circa al suo punto di fusione, forma pure del bromidrato di triamido-
guaukiioft insieme ad ammoniaca ed altri prodotti di decomposi-
zione. 
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Benché per brevità non se ne dia la descrizione, il metodo più 
pratico per ottenere il bromidrato di triamidoguanidina è partendo 
dal carbonato di guanidina o meglio dal bicarbonato di amidoguani-
dina come è stato detto per il nitrato. 

Il bromidrato di triamidoguanidina cristallizzato dall'acqua si ot-
tiene in aghi lunghi incolori lucenti che fondono a 232°, con forte 
sviluppo gassoso. II punto di decomposizione si abbassa per lento 
riscaldamento : se la polvere cristallina nel tubetto non è molto sot-
tile, verso i 200° si vedono delle particelte di sostanza muoversi e 
schizzare. E' molto solubile nell'acqua calda, poco a freddo, ed è poco 
solubile nell'alcool anche a caldo. 

Or. 0,1748 di sostanza dettero ce. di azoto a 9° e 757 min. 
Or. 0.1077 di sostanza col metodo di Voi hard consumarono 5,8 cc. 

di sol. normale decima di nitrato d'argento. 
Calcolato : N = 45,45 ; Br - 43,24. 

Trovato °/0 : X = 45,92 ; Br = 43,01. 

Bromidrato di tribrìizilhlentriamidftyiiatiidiììa 

CN0H,(G7H,)3 , HBr , 3H.0 

(ir. 2 di bromidrato di triamidoguanidina sciolto in 100 cc. di 
acqua per aggiunta di gr 3 di aldeide benzoica e una goccia di acido 
bromidrico dettero per agitazione un prodotto biancastro prima pastoso 
che poi diventa cristallino. Raccolto e lavato prima coll'acqua eppoi 
coll'etere è già puro. Si scioglie molto nell'alcool da cui si ottiene in 
piccoli cristalli lucenti giallicci. 

Gr. 0,2222 di sostanza precipitato dall'acqua e seccata all'aria 
persero a 100° gr. 0,0222 di acqua. 

(ir. 0,336 di sostanza ottenuta come sopra persero a 100° gr. 
0,040 di acqua. 

Or. 0,S(i2 di sostanza cristallizzata dall'alcool persero a 100° gr. 
0,095 di acqua. 

Or. 0,(1513 di sostanza come sopra persero a 1<X)!Ì gr. 0,070 di 
acqua. 

Trovato ry0 Calcolato 
HoO - 10,00; 11,1-0 ; 11,09: 10,74 10,13 

(ir. 0.1233 di sostanza seccata a 10nn dettero 1!M cc. d'azoto a 
10° e 750 mi». 



Or. 0,2027 di sostanza consumarono 4,5 cc. di sol. normale de-

cima di nitrato d'argento. 

Cale, per CN6H t (C7H6 ) , , HBr : N = 18?70 : Br = 17,71». 

Trovato % : N = 18,77 ; Br = 17,76. 

Il bromidrato di tribenzilidentriamidoguanidina anche secco non 

ha un punto di fusione netto: si decompone verso 145°-150°. 

Cloridrato di triam idoguan idhta 

CN«H8 , HC1 

I. Gr. 10 di cloridrato di guanidina e gr. 15 di idrato di idrazina 

con 60 cc. di alcool si fecero bollire per 3 ore a ricadere a b. m., 

benché già dopo mezz'ora si fosse formato una certa quantità di prò* 

dotto in bei aghi bianchi lucenti : a freddo il liquido si fa rossastro, 

ma il prodotto separato rimane bianco. Il rendimento totale, com-

preso cioè il prodotto ricavato dalle acque madri, fu di gr. 13 in 

luogo di 14,6 calcolato. 

I I . Gr. 10 di bicarbonato di amidoguanidina, sospesi in 20 oc. di 

acqua, furono neutralizzati con acido cloridrico diluito, quindi si ag-

giunse gr. 7,35 di idrato di idrazina in bevuta aperta, si scaldò a 

b. m. bollente per 4*5 ore. Rimane un prodotto bianco con poco li-

quido rossastro che fu raccolto alla pompa, lavato con alcool e cri-

stallizzato dall'acqua. Il rendimento fu di gr. 8 compreso quello ri-

cavato per concentrazione delle acque madri. 

II cloridrato di triamidoguanidina ottenuto dall'acqua ò ordina-

riamente in prismi lunghi, bianchi opachi, se invece si cristallizza 

dall'alcool, in cui è pochissimo solubile, si ottiene in aglietti sottili 

trasparenti. 

Fonde decomponendosi a 231°; però scaldato lentamente si de-

compone a temperatura di qualche grado più basso. Stolle trovò 22i>". 

Anche questo sale, c< me il bromidrato, se ù in polvero grossetta, 

verso 1!»5-2C0° si vede muoversi e schizzare dentro il tubetto. 

(ir. 0,092 di sostanza consumarono 6,5 cc. di soluzione decimo-

nomale di nitrato d'argento. 

Calcolato : CI - 25r2« : trovato °[0 : CI = - 25,32. 

( 'loridntfo di tril)<'nzildt'ittritunido(jitani<lin<t 

CN,H,iC : l l, ì ; ì . 11C1 , :-lHtO 

Si ott iene per agg iunta di a lde ide benzo ica alla so luz ione ac-

quosa del c l o r id ra to del la baso, o si cr istal l izza dal l 'a lcool in cui ò 



assai solubile. L'ottenne anche Stollo (1. e.), ma gli sfuggi l'acqua di 

cristallizzazione : però si accorse che i cristalli sfioriscono all'aria- e 

credè che perdessero acido cloridrico, perchè trovò 7,54 0ja di cloro 

invece di 8,77. L'analisi torna invece bene colle tre molecole di 

acqua. 

Gr. 0,470 di sostanza cristallizzata dall'alcool e seccata all'aria per-

sero a 100° gr. 0,0585 d'acqua. 

Gr. 0,2825 di sostanza perselo a 100- gr. 0.035 di acqua e con-

sumarono 6,25 cc. di sol. normale decima di nitrato d'argento. 

Trovato °i0 Cale, per 0,?H, f,Xe,H01,3H.,0 

H , 0 = 12,36-12,38 11,77 

n = 7.S5 7.74 

Gr. 0,1242 di sostanza seccata a 100' consumarono 3.13 cc. di 

sol. normale decima di nitrato d'argento. 

Calcolato per C.,2H*0Xfl , IIC1 : r i — s,77 : trovato 7t( : CI = 8,75. 

TrìbvHZÌlidi*ììirittmhlo<fUttni<iÌH't 

CX t;H?!C7II,), 

Si ottiene dal cloridrato come da un altro sale trattato a leg-

gero calore con carbonato sodico in sospensione nell'acqua e quindi 

si cristallizza dall'alcool, in cui è poco solubile. 

Si ebbe in aghi piccolissimi gialli che fondono a 198°. Stollé 

trovò 106'. 

Gr. 0.125 di sostanza seccata a 100' dettero 23,6 ec. di azoto a 

11° e 750 min. 

Calcolato : N -- 22,82 ; trovato \ : X — 22,34. 

Sol 'innato di triamidor/ua/fidifut 

CX,,H« , CXSII 

Gr. 10 di solfocianato di guanidina con gr. 10.4 d'idrato d'idra-

zina e 40 cc. di alcool furon tatti bollire a ricadere per 3 ore, quindi 

a b. m. si tirò a secco, e il prodotto si cristallizzò da poco alcool. 

Si ottiene cosi in aghi lunghi sottili splendenti che fondono a 136* 

senza decomporsi. E' molto solubile nell'acqua e nell'alcool. 

Gr. 0,0781 di sostanza dettero 40,5 c_\ d'azoto a 12' e 742 mm. 

( ir . 0.0020 di sostanza consumarono 5f>2 cc. di sol. normale de-

cima di nitrato d'argento. 

Cale.: X--~«0,L2; CXSH=36.HV trovato X-60.39 : CNSH = »5,82 



s;> 

Sarà interessaiìte vedere se eoi r iscaldamento si può trasfor-
mare questo sale in un derivato della sulfurea. 

Pie rato di triamirffjffumtiflina 

CX„HS . ( \ U , \ X ( \ ) X ) U 

Si ottiene da un sale qua lunque della t r iamidoguanidina trat tato 
in soluzione acquosa concentrata con acido picrico,e siccome è a lquanto 
solubile si depone lentamente. Cristall izrato dal l 'acqua si ottiene in 
lungh i aghi gialli che fondono a 171° e soltanto a t empera tura più 
a l ta si decompongono. Dall'alcool si depone iu cristalli lamellari lu-
cent i . 

Gr. 0,1308 di sostanza dettero 10,* ce. d'azoto a ! ' \4 e 766 inni. 
Calcolato : X = : t rovato \ : X r z 37,1*0. 
Le preparazioni del solfato e dell 'ossidato di t r iamidoguanid ina 

d a n n o dei prodott i che difficilmente si purificano perchè questi sali 
sono s t raordinar iamente solubili in acqua. 

Abbiamo già cominciato a s tudiare raz ione dell ' idrato d ' idrazina 
su i sali di guanazolo e su quelli delTamidoguanazolo ed estenderemo 
l e r icerche ad altri composti amidat i . 

Genova — Istituto di chimica generale della R. Università. 

Sul dibenzoilstirolo. 

Nota di E. OLIVER! MANDALA ed E. CALDERARO 

Per condensazione del benzile con l'acetofenone Japp e Klinge-
mann (*) ottennero un composto cui diedero la formula di un chetone 
non saturo ed il nome di dibenzoilstirolo : 

C,H5 • C = CH 

C 6 H 5 . OC CO . CflH, 

Ida Smedey (*) in una Nota sui rapporti fra la costituzione chi-
mica e le proprietà ottiche degli « e y di chetoni aromatici, in base 
ai risultati ottenuti dalla rifrazione molecolare, ammette nel diben-
ZQilstirolo un equilibrio fra le due fasi : 

(*) Berichte, 21, 2936. 
v-) Jonrn. Chern. Soc., 95, 218. 
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e preterisce la formula di perossido per spiegare la trasformazione 
di questa sostanza nel lattone dell'acido trifenilcrotonico per riscal-
damento a 300°. 

In seguito Japp e Tingle (*) modificarono la formula chetonica 
dapprima data al dibenzoilstirolo ed ammisero per gli atomi di ossi-
geno il seguente aggruppamento : 

\ c / ° v / c \ 0 / c \ 

In questa Nota abbiamo voluto esaminare il comportamento del 
dibenzoilstirolo rispetto all'idrossilammina, la fenilidrazina e la semi-
carbazide come reattivi specifici dei gruppi carbonilici, reazioni che 
si rendevano tanto più interessanti per la sostanza in esame in quanto 
Japp e Klingemann non avevano ottenuto per azione dell'idrossilam-
mina le ossi me corrispondenti, ma una sostanza della formula C15HuNO* 
la quale s'era formata secondo l'eguaglianza : 

C,oH16Ot + NH30 = C1 5HuXO + C,H 5 . COH + H t 0 . 

Nell'intento poi di trasformare la formula cis nella formula trans, 
abbiamo esposto alla luce una soluzione benzolica di dibenzoilstirolo; 
però, contro ogni aspettativa, si è ottenuto un altro isomero, il lat-
tone dell'acido trifenilcrotonico, preparato da Japp per riscaldamento 
a 300° del dibenzoilstirolo : 

CfìHs. C . OOC6H% (CtìH,j*. C - CO 
? _ i \ 0 

HC.COC,H, é. IIC = C . C61I5 

Questo risultato è degno di nota perchè nelle stesse condizioni 
di esperienza, il dibenzoiletilene (2) che ha lo stesso aggruppamento 
del dibenzoilstirolo, si trasforma nella forma stereoisomera. 

Un altro risultato del tutto imprevisto si è avuto dall'azione del 
bromo alla luce. Noi cercavamo di ottenere un dibromoderivato, lad-
dove si è formato lo stesso tribromotritenilfurfurano, da Japp e Klin-

0 Journ. Chern. Soc., 71, 1138. 
0 Paal o Achilli/e. Berichte, 35, 168. 



gemami ottenuto in piccole quantità facendo reagire in tubo chiuso 
il bromo col dibenzoilstirolo. (Queste facili trasiormazioni per azione 
della luce comproverebbero la grande mobilità dell 'aggruppamento 
:n questa sostanza. 

Azione della luce sul dibenzoilstirolo. 

Si espose alla luce solare per la durata di quattro giorni una 
soluzione satura di dibenzoilstirolo in benzolo. Il liquido che dapprima 
è colorato in giallo si colora gradatamente in rosso fino ad assumere 
la bella tinta del bicromato potassico dopo quattro giorni d'insolazione. 

Per evaporazione del benzolo in corrente d'aria rimane un r e -
siduo giallino di consistenza sciropposa. Trattato con etere, questo 
asporta piccole quantità di un olio che non accenna a solidificare e 
dal quale non abbiamo potuto ottenere alcuna sostanza cristallizzata. 
Il residuo dell'estrazione con etere, cristallizzato parecchie volte dal-
l'alcool, forma lunghi aghi gialli prismatici aggruppati, che fondono 
a 117°-118°. La sostanza, che è il lattone dell'acido trifenilcrotonico, 
si scioglie in acido solforico concentrato con colorazione rosso-ciliegia. 

Aziono del bromo. 

Quantità equimolecolari di dibenzoilstirolo e bromo sciolti in 
cloroformio furono esposte alla luce del sole per sei giorni. Dopo il 
primo giorno d'insolazione dal liquido cominciarono a separarsi dei 
cristallini che aumentarono gradatamente fino a coprire il liquido. 

I cristalli vengono lavati dappr.ma con cloroformio, poi con al-
cool a caldo ed infine si cristallizzano dall'acido acetico. Col riposo 
si separa il tribromotrifenilfurfurano in minuti cristalli che fondono 
a 197°-198° ('). 

Azione delVammoniaca. 

Dall'azione dell'ammoniaca alcoolica sul dibenzoilstirolo Iapp e 
Tingle (') ottennero una sostanza azotata che fonde a 180° trasfor-
mandosi in un isomero dal punto di fusione ±21", il trifenilpirrolone : 

(C«H&)4. c CH 
I l 

OC - XH - C . C,H, 
Noi abbiamo ottenuto lo stesso corpo esponendo alla luce per la 

durata di quindici giorni una soluzione alcoolica satura di amino-

I1) Intorno al meccanismo dulia reaziono rfr. Iapp, 1. c. 
(*) AHI. Chem. Jonrn., 71. 117K. 



S8 

niaca contenente disciolto il dibenzoilstirolo. In questa sostanza e nel 

corpo azotato che fonde a 180M Iapp e T ingle ammettono il seguente 

aggruppamento : 

/ \ 0 / \ / \ X H / \ 

uer considerazioni che sarebbe lungo qui esporre e per cui riman-

diamo Mila memoria originale. 

In base a queste formule strutturali la transposizione benziliea 

è da esprimersi secondo gli schemi : 

e , IL , . C = = = C H C 6 H, . C = = = CH 

1 v 1 1 / 0 \ 1 

(C f iH,),. r. _ c : i 

^ OC C.CoIT, 

X I I 

Schroeter ( ' i, in una Nota sulla transposizione benziliea, per spie-

gare la trasformazione del dibenzoilstirolo nel lattone dell'acido tri-

fenilcrotonico ammette che questa si compie secondo il seguente 

meccanismo : 

C f l H 5 . O . C ( X 6 H , C(5II:,. C . OOC,.Hr, 
Il A 

HC • COC(.H-, ( H . C0Cr,Hr> 

(C.H5 ) , : C : CO {( W t ' ° ~ C>Q 

CH . COC,;II5 HC = C - CSH:, 

Noi riteniamo che un uguale interpretazione debba darsi ai mec-

canismo col quale prende origine il trifenilpirrolone dalla sostanza 

fondente a 180°: e pertanto a quest'ultimo corpo dovrebbe assegnarsi 

la formula seguente : 
C ,H , . C ( X H ) . CH 

CJL, . CO - C . C f lHs 

con la quale è facile spiegare, secondo le vedute di Schroet-er, la 

transposizione benziliea : 

C cH- . C ( X H ) . CH C*H% . C (NH) . CH HC = C . C f lH5 

Il ' A t > N H 

C f iH5 . CO . C . C,H, (C«H 5 ) , . C : CO (C6H5 ) . . C - CO 

( ' ) Berichte. 42, 2356. 



L'altra formula isomera, teoreticamente possibile è da eseludersi, 
perchè condurrebbe ad un corpo diverso : 

C6H,. CO . CH CII . c o . C6H. HC = c . C8H. 
—' A ! > 0 

C,H,. C(NH)C . C6H5 (Cf.H,), . C : CfNH) (C,H,)«. C - ('XII 

ove sempre si ammetta l'ipotesi di Schroeter. 
Azione dell' idrossilammi n<t. 

Con ridrossilammiila reagisce il dibenzoilstirolo formando due 
sostanze isomere della composizione r

nHnO.>N, che risultano dall'a-
zione di una molecola di dibenzoilstirolo con una d'idrossilammina 
per eliminazione di una mol. di acqua. In soluzione neutra od alca-
lina si ottiene una delle due sostanze isomere che cristallizza in fo-
glioline bianche o in duri aghi fondenti a 140'-141°; in soluzione 
acida, con l'impiego cioè del cloridrato, si ottiene l'altro isomero in 
aghi gialli che fondono a 167U-168U. Il comportamento chimico dei 
due nuovi corpi è identico. Non riducono il liquido di Febling, non 
eliminano idrossilammina per riscaldamento con gli acidi, e non si 
sciolgono negli alcali. 

Nè con l'anidride acetica, nè con il cloruro daceti le e di ben-
zoile siamo riusciti ad ottenere dei derivali. E da escludersi quindi 
in queste reazioni la formazione di ossime. Non resta che ammettere 
che l'azoto faccia parte di un nucleo chiuso « Tisoxazolina » e che 
l'idrossilammina abbia reagito come sugli chetoni non saturi, 
formando dapprima Tossima la quale in seguito s isomerizza in de-
rivati delFisoxazolina : 

i i \ i 
- C =- C — C - C - CH - C 

j | ^ / j | | 

NOH O N 

Data Tassimetria della molecola del dibenzoilstirolo, alle due 
isoxazoline isomere corrisponderebbero le due forinole di struttura 
seguenti : 

C6H, 

c,h5 . c - c h , — (- / 6 5 c6h5 . c - c h - c h . c o c y I, 
Il I X C 0 . C6H, |! | 

N O N O 
Degtio di nota il fatto che il dibenzoilstirolo non ha formato con 

i'idrossitammina nessun prodotto di addizione quantunque contenga 



no 

l 'aggruppamento degli <*v chetoni non saturi i quali torniscono con-
detta base idrossilaminossima o idrossilaminocbetone : 

I I 
— CH = CH — C = 0 - NH:jO - CH — CH = C - O 

NHOH H 

R . CH — CH, — CO 
I 

NHOH 

Probabilmente questo risultato è da ascriversi al l 'aggruppamento 
del dibenzoilstirolo, il quale contiene le due affinità residuali agli 
atomi di ossigeno estremi : 

C.-.H, 
I 

C,-H:,. C i ' H - C ^ C . C,,H-

O O 
; i 

Due molecole di cloridrato d'idrossilammina vengono sciolte in 
poc;t acqua ed il liquido si rende lievemente alcalino con idrato so-
dico. Questa soluzione si aggiunge ad una soluzione alcoolica calda 
di dibenzoilstirolo (1 mol.) ed il tutto si riscalda per qualche ora a 
b. in. alla temperatura di 50o-60'\ 

Col riposo assieme al cloruro sodico si separa il prodotto della 
reazione. Dopo lavaggio con acqua si cristallizza dall'alcool. Fonde a 
140°-141° decomponendosi. Si scioglie in acido solforico con colora-
zione rossa. 

Grammi 0,2530 di sostanza diedero grammi 0,121>7 di H 2 0 e 
grammi 0,748 di CO*. 

Grammi 0,444 svilupparono cc. 17,7 di X a 15° e 748 mm. 
Calcolato per C32II17O tX : C 80,73; II 5,19; X 4,28, 

Trovato : C 80,45 ; H 5.68 ; X 4,55. 
La sostanza fornisce per distillazione benzonitrile. Essa viene ri-

scaldata dapprima in bagno ad olio in un palloncino a distillazione 
frazionata e poi con cautela a fiamma libera. Distilla in questo modo 
il benzonitrile. 

L'altro isomero viene ottenuto riscaldando a b. in. 1 molecola di 
dibenzoilstirolo e due molecole di cloridrato d'idrossilammina sciolti 
in alcool. Si sospende il riscaldamento quando dal liquido cominciano 



a separarsi dei cristalli, il che avviene impiegando una soluzione 
satura, dopo circa un'ora. 

Se i) riscaldamento viene prolungato i cristalli separatisi passano-
di nuovo in soluzione e per evaporazione dell'alcool o per aggiunta 
di acqua al liquido alcoolico si ottiene un olio denso che non si 
riesce a cristallizzare. I cristalli ottenuti vengono lavati dapprima 
con alcool e poi con acqua ed indi ricristallizzati dall'alcool caldo. 
La sostanza si presenta o in aghi gialli o in croste cristalline. Fonde a 
175° con decomposizione. Si scioglie in acido solforico con colorazione 
gialla. Per distillazione fornisce benzonitrile. 

Gr. 0,1274 fornirono gr. 0,3760 di CO, e gr. 0,0622 di H,0. 
Gr. 0,6956 svilupparono cc. 27 di X a 18° e 759 mm. 
Calcolato per C21Hn03N % : C 80,73 ; H 5,19 ; N 4,28. 

Trovato: C 80.49; H 5,41 ; N 4,51. 

Azione della fenilidrazina. 

Iapp e Klingemann dall'azione della fenilidrazina sul dibenzoil-
6tirolo per riscaldamento in soluz. alcool, a 100* ottennero, oltre ad un 
composto della formula C41Hl6N4, un monoidrazone CttH i60(N2H . C6H^) 
che fonde a 173°-174°. La stessa sostanza è stata da noi preparata 
riscaldando per due ore a b. m. una soluzione acetica di due mole-
cole di fenilidrazina ed una molecola di dibenzoilstirolo. Poiché essa 
è molto stabile all'azione degli acidi e non elimina fenilidrazina è 
piuttosto da considerarsi come un derivato della pirazolina, a cui 
spetterà una delle due formule di struttura : 

/COCéH5 
C 6 H : ì . C - C H . 2 - C < | 

|| | CJI, . c - CH - CH CO . C6H5 

N N - CfHs II | 
N N . C6H5 

Azione della semicarbazide. 

Con la semicarbazide, a differenza della idros&ilaminina e della 
fenilidrazina, reagiscono tutte e due i carbonili del dibenzoilstirolo. 
Ad una molecola di sostanza sciolta a caldo in alcool si aggiunge 
una soluzione acquosa concentrata di due molecole di cloridrato di 
semicarbazide e due molecole di acetato sodico. Indi si riscalda per 
qualche ora all'ebollizione ed al liquido ancora caldo si aggiunge 
dell'acqua fino ad intorbidamento. 



La sostanza che si separa viene lavata con acqua, poi con alcool 
ed in fine con benzolo il quale asporta tracce di costanza gialla che 
l'inquina. Cristallizzata dall'alcool forma una polvere cristallina che 
fonde con decomposizione a 211°-212°. E insolubile nell'etere. 

Gr. 0,^00(5 svilupparono cc. 51 di N a 1*1° e Hu nini. 
Calcolato per C t4HMOsN\ °/t( : X 19,71. Trovato : 19,76. 
Palermo — Istituto di chi mica ^«'oeralo della R. Università. 

Periderivati della naftalina 
Nota VI di G. ERRERÀ e G AJON. 

La facilità colla quale il perinattindantrione ed il diossicheto-
perinaf'tindene subiscono in presenza delle basi processi di ossida-
zione e di riduzione <M). ci indussero a sperimentare la azione del 
carbonato sodico suHalcoolato del trichetone. 

Grammi 30 dell'alcoolato vennero disciolti a ealdo in 150 eme, 
d'alcool, e addizionati subito di 40 cmc. di soluzione acquosa binor-
male di carbonato sodico. Tutto si rapprese immediatamente in una 
massa cristallina azzurra, che si fece passare in soluzione aggiun-
gendo 200 cmc. d'acqua e riscaldando a bagno maria sino all'ebolli-
zione. Dal liquido divenuto violaceo si incominciarono a separare 
degli aghetti gialli, che, dopo qualche ora di riposo a temperatura 
ordinaria, vennero spremuti alla pompa e lavati a lungo con acqua 
contenente un po' di carbonato sodico, fino a che il liquido non fil-
trasse più colorato in viola; vennero poi ricristallizzati dalla benzina. 

I. Da gr. 0,2462 di sostanza si ebbero gr. 0.0727 d'acqua e gram-
mi 0,7116 di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0.2478 di sostanza si ebbero gr. 0,0761 d'acqua e 
gr. 0,7199 di anidride carbonica. 

E in cento parti : 
trovato calcolato per C l tH f lOs 

I II 
c 78.83 7ì»23 71». 12 
H 3,28 3.41 3.30 
O 17.89 17.36 17.58 

({) G. Errerà. Gazzetta chimica italiana XL1IL I, 583 (1913). 



L'analisi, il punto di fusione 258\ e tutte le altre proprietà non 

lasciano alcun dubbio sulla identità della sostanza coll 'acenaften-

c o 
chinone 0 U , l i , . / ] 

\ CO 

Etrre )x(f't(tli(lec<irbr>nico. 

/ \ ClI.COOC fH-, 

/ \ / 
\ / 

Le acque madri in seno alle quali s ;Ta separato l 'acena-

ftenchinone, unite ai liquidi di lavatura, e che raggiungevano ormai 

il volume di circa un litro lasciarono lentamente depositare una 

nuova sostanza cristallina polverulenta, di aspetto molto dissimile 

da quello della pnvedtMite, che fu raccolta dopo circa 24 ore e r i -

cristalli zzata dalla benzina di petrolio (p. e. 90°-100°). 

L'analisi diede i numeri richiesti dall'etere etilico dell'acido na-

ftalidecarbonico. 

Da gt\ 0,2184 di sostanza si ebbero gi\ 0,0.U8 d'acqua e gr. 0,5625 

di anidride carbonica. 

E in cento parti : 
Calcolato per 0 | : , H I 3 0 4 : 0 70.31; H 4,69; O 25. 

Trovato: C 70.24; H 4.82: O 24.94. 

L'etere naftalidecarbonico cristallizza in aghetti incolori o in 

cristallini prismatici duri appena colorati in giallo bruno che fon-

dono a 108°-109a , sono facilmente solubili nell'alcool e nel benzolo, 

molto meno nella benzina di petrolio. 

La formazione deH'acenattenchinone a partire dal perinaftin-

dantrione, o dal suo alcoolato, consiste in un processo di ossidazione, 

e nelle condizioni della esperienza l 'agente ossidante non può essere 

che una seconda molecola del trichetone, la quale si riduce a dios-

8Ìchetoperinaftindene; quindi il colore violetto che assume il liquido 

e che è caratteristico dei sali del derivato biossidrilico (loc. cit). La 

reazione avviene secondo l'uno o l'altro degli schemi seguenti: 

,COv XO.COOH 
C 1 0 H / >CO + U t O = C 1 0 H 0 ( 

O K N C O H 

.CO.COOH , C ( \ y C ( ) y CO v 
^ H / .i-C H ' M'O- C H / —CO -i-C H ' 

XX)H X CCK X X ) C O H ^ 



ovvero : 
XXX /CO.COH 

C 1 0 H c < > C 0 + H 2 0 = C1 0H«< 
X C 0 / x C O O H 

/CO.COH .CO. .CO / CO v 
C 1 0 H 6 ( + C 1 9 H , < \ C O = C 1 0 H / ! 4 - C O t - f C 1 0 H 6 < \ C O E 

x C O O H X ^ K x C O x C O H ^ 

La formazione invece dell 'etere naftoli deearbonico (isomero col-

l 'alcoolato del perinaftindantrione) consiste in una semplice idrata-

zione con susseguente disidratazione e trasposizione atomica 

^ O . c f OH 

CO. y O C t E h t C 0 H 

C He, 

•4 ,CO.CH< 
* C 1 0 H ^ OH 

x C O O I I 
CO.COOC tH, 

C10Hfi<^ \pAU 
^ / C H . C O O C , H i 

CHOH.COOC.H, C l ° H , ; \ p > ° 

W 

COOH 
CioHfiv ' y 

I/ultinio passaggio corrisponde perfettamente alla trasformazione, 

per opera degli alcali, dell 'aldeide ftalica in fialide, jdel fenigliossale 

in acido mandelico, dell 'acido fenilgliossalortocarbonico in acido 

f tal idecarbonico i1). 

Acido ita fiali dccarbonico. 

/ \ C l i . e o o II 
\ / \ 0 
/ \ 
\ / C-0 

L'etere precedentemente descritto si discioglie facilmente, sapo-

nificandosi, in una soluzione acquosa concentrata e bollente di car-

bonato sodico; l 'acido si precipita con acido cloridrico. 

Lo stesso composto si può puro preparare per riduzione dell 'acido 

naftalonico f ' j . Se si tanno bollire a r icadere con ~JQ gr. di acido 

('} Rulieniaitn, Joiirn. of the elioni. Soe., XCVII , 2026 |1910;t 
("-) Errerà e Cuffaro, (Jazz, filini, ital. XLI, 11. 809(1911). 



iodidrieo (densità 1.5) e 1 gr. di fosforo rosso, 3 gr. di acido nafta-

Ionico, questo si va poco a poco disciogliendo mentre si separa una 

nuova sostanza cristallina; dopo due ore si filtra, e il precipitato si 

cristallizza dall'acqua, o dall'acqua alcoolica. 

I. Da gr. 0.2184 di sostanza si ebbero gr. 0,0631 d' acqua e 

gr. 0.5495 di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0.2100 di sostanza si ebbero gr. 0,0710 d 'acqua e 

gr. 0.5269 di anidride carbonica. 

E in cento parti : 

Trovato Calcolato per C n I I s 0 4 

I II 

'C 68.62 (58.43 68,42 

H 3,61 3,66 3,51 

0 27,77 27,91 28,07 

L'acido naftalidecarbonico cristallizza in minutissimi aghetti in-

colori che fondono a 210°-212° (temperatura corretta), è molto solubile 

nell'alcool e nell 'acido acetico, abbastanza nell 'acqua bollente, pochis-

simo nella fredda e nella benzina di petrolio, si scioglie un po' meg l io 

nel benzolo e nello xi lene. 

Nafta l Uh 

/ \ CH, 

>-<z> 
\ / ro 

L'acido naftalidecarbonico riscaldato al disopra del punto di 

fusione si incomincia a decomporre con sviluppo di bollicine gassose, 

sviluppo che si fa molto rapido intorno ai 270u, per cessare poi quasi 

completamente. La massa solida bruna che rimane dopo raffredda-

mento si fa bollire con soluzione diluita di idrato potassico, si filtra 

per allontanare una sostatila \\n\i i iHikibita, si acidifica, e il pre-

cipitato si cristalli/za dall 'etere di petrolio. Si ottengono cosi degli 

aghetti gial l i che si possono decolorare ricristallizzandoli dall 'acqua 

bollente con aggiunta di carbone animale. 

Da gr . 0,1832 di sostanza si ebbero gr. 0.0753 d'acqua e gram-

mi 0 54:52 di anidride carbonica. 

E in cento parti: 

Calcolato per C ^ H . O . : C 78f2«i; II 4,3;v. 17.MIL 

T r o v a t o : C 78,30: 114,4(5: O 17,24 



1HJ 

La naftalide tonde a 159°-160" (temperatura corretta), è molto 

solubile nell'alcool, nell 'acido acetico, nel benzolo, poco nell 'etere di 

petrolio e nell'acqua bollente. Il suo anello ossigenato è anche più 

stabile di quello della fialide poiché, precipitati! mediante un acido 

dalla soluzione potassica, cristallizzato dall 'acqua, e lasciata dissec-

care all'aria a temperatura ordinaria, si dimostrò alla analisi inalterata. 

Eteri dell'acido naftalonico. 

/ \ rO . rOOR 

\ COOR \ / 

Le acque madri violette dalle quali s'erano separati l 'acenaften-

cliinone e l'etere naftalidecarbonico, e contenenti probabilmente il 

sale sodico del diossichetoperinaftindene, vennero lasciate esposte 

all'aria per parecchi giorni in ampie capsule. Il colore violetto andò 

poco a poco sbiadendo per dar luogo ad una tinta rossastra chiara; 

si acidificò, ed il precipitato, per cristallizzazione dall'acqua, bollente 

con aggiunte*! di carbone animale, venne facilmente separato in due 

porzioni, l'una quasi insolubile costituita da acido naftalinico, l'altra 

discretamente solubile costituita da acido naftalonico, che si ricristal-

lizzò dall 'acido acetico. Si ottennero così in totale da gr. 60 di alcoo-

lato del trichetone. gr. 14 di acenaftenchinone. gr. 7 di etere naftali-

decarbonico. altrettanto acido naftalico e gr. 20 di acido naftalonico 

corrispondenti ad un rendimento complessivo del °/tì circa. 

Dell 'acido naftalonico, già descritto in una nota precedente (loco 

citato) vennero preparati gl i eteri metilico ed etilico per eboll izione 

cogli alcoli corrispondenti addizionati di '/io l ° r o P e s o di acido 

s o l f o r i c o concentrato. Un tentativo di eterificazione mediante solfato 

di metile in soluzione alcalina diede risultati negat iv i . 
« 

Etere metilico. — E facilmente solubile nell 'alcool e nel ben-

zolo, meno nella benzina di petrolio. Si deposita da quest' ultimo 

solvente in cristallini poco colorati, duri, che alla luce arrossano e 

fondono a ISO 181°. 

I)a gr. 0,1692 di sostanza si ebbero gr. 0,0684 d'acqua e gram-

mi 0.4084 di anidride carbonica. 

Da gr . 0,2660 di sostanza si ottennero col metodo di Zeisel 

gr. 0,4624 di ioduro d'argento. 



E in cento parti : 
Trovato Calcolato per C,3H606 (CH3), 

C 65.83 66.18 
H 4.49 4.41 
O 29.68 29.41 
OCH3 22.88 22.79 

Etere etilico. Si comporta rispetto ai solventi come l'etere meti-
lico. Dalla benzina di petrolio si deposita o in aghetti incolori, o in 
cristalli prismatici ben sviluppati appena colorati in bruno; fonde 
a 94°-95°. 

Da gr. 0,2806 di sostanza si ebbero gr. 0.1434 d'acqua e gr. 0.699f> 
di anidride carbonica. 

E in cento parti : 
Calcolato per C 1 3 HA (Ctlis)t: C 68,00; li 5,33; 0 26,67 

Trovato: C 67,98; H 5,67; O 26,35 

Acido perimetUnaftoico. 

/ COOH 

Fa già detto più sopra come per riduzione del l'acido naftalonico 
con acido iodidrico di densità 1,5 si ottenga eselusivamente l'acido 
nafltalidecarbonico. Se si spinge più oltre la riduzione, adoperando 
acido iodidrico più concentrato e prolungando il riscaldamento, non 
si ottiene l'acido omonaftalico, come sarebbe da prevedere in base 
alle esperienze di Graebe e Trumpy sulla riduzione dell'acido ftalo-
nico (1), ma un miscuglio di altri prodotti. 

Gr. 3 di acido naftalonico vennero fatti ricadere per 8 ore circa 
con 20 gr. di acido iodidrico (densità l,ti7) e gr. 1,5 di fosforo rosso. 
Sulle pareti del refrigerante si andò poco a poco condensando una 
sostanza volatile che fu purificata per distillazione con vapor d' ac-
qua ; nel recipiente collettore si raccolse un olio più leggiero dell'ac-
qua, che si solidificò per raffreddamento in lunghi cristalli incolori 
aghiformi, riconosciuti al punto di fusione 93° e all'analisi per ace-
naftene. 

Da gr. 0,1128 di sostanza si ebbero gr. 0,0(596 d'acqua e gram-
mi 0,3856 di anidride carbonica. 

0) Ber. cL d. Chem. Gee., XXXI, 375 (1898). 



E in cento parti: 

Calcolato per <"15III0: 0 9:5,51; H »5,4i* 

Trovato: C 93,23; H 6,8G 

La sostanza solida contenuta nel palloncino venne separata, la-

vata con acqua e trattata con una soluzione diluita e bollente di 

idrato potassico. Rimase indisciolta una polvere nera poco solubile 

nei solventi ordinari e che £ probabilmente in gran parte costituita 

dal polimero che, come è noto, si torma per azione dell'iodio sull'&ce-

naftene. Il liquido si rapprese per aggiunta di acido cloridrico in 

una massa di foglioline che vennero prima cristallizzate dall'acqua, 

ma poiché fondevano male, trattate a leggiero colore con benzolo. 

Il piccolo residuo bianco pare acido nattalidecarbonico, la soluzione 

benzolica venne precipitato a caldo con etere di petrolio e la so-

stanza separatasi ricristallizzata dalla benzina di petrolio. 

I. Da gr. 0,2107 di sostanza si ebbero gr. 0,1010 d' acqua e 

gr. 0,59(18 di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0,18% di sostanza si ebbero gr. 0.0915 d'acqua e 

gr. 0,5369 di anidride carbonica. 

E in cento parti: 

Trovato Calcolato per C i tII10C, 
I I I 

C 77/25 77,24 77,42 

H 6,33 5,3*; 5,38 

O 17,42 17.41 17,20 

Lucido perimetilnaftoico fonde non bene da 130"-131°, rammol-

lendosi prima, cristallizza o in piccoli prismi duri o in aghetti bian-

chi flessibili, è facilmente solubile nell'alcool e nel benzolo, poco nel-

l'etere di petrolio. 

Palermo — Istituto chimico della R. Università. 

Responsabile Emanuele Pàternò 
Roma, Tipografia Editrice Italia, via Ripetta. 39 



Sintesi in chimica organica per mezzo della luce. 
X. Comportamento degli alcaloidi vegetali con i chetoni. 

Nota di E PATERNÒ 

(con la collaborazione di G. Chieffi e R. D e F a z i ) 1 ) 

Ho riunito in una nota a parte queste ricerche perchè esse, oltre 
a completare le precedenti, hanno un'importanza speciale. Esse, ren-
dendo possibile di ottenere dagli alcaloidi, dotati della maggiore at-
tività fisiologica, dei derivati contenenti gruppi complessi, possono 
condurre a risultati notevoli in terapia. Ed invero, finora ordinaria-
mente, dagli alcaloidi vegetali più attivi sono stati ottenuti prodotti 
di trasformazione più semplici, prodotti di ossidazione, o derivati 
alchilici o acilici ; ma non sono stati descritti prodotti di condensa-
zione con gruppi aromatici complessi, che possono profondamente 
modificarne l'azione sull 'organismo animale. Dall'altro lato, aperta la 
via a questo campo, non è impossibile riuscire ad introdurre nella 
molecola di questi alcaloidi dei nuclei, con nota azione fisiologica, e 
però atti ad accrescere o moderare talune proprietà caratteristiche 
degli alcaloidi da cui si parte. 

Le nostre ricerche sono relative a molti alcaloidi e si integrano 
con quelle pubblicate in altra memoria precedente e relative ad a lca-
loidi artificiali. 

Descriveremo i risultati ottenuti con la nicotina, con la sparteina, 
con la coniina e fra gli alcaloidi ossigenati, con la piperina. la papave-
rina, la stricnina e la narceina. 

Coniina e ben 20 fenone (insieme al dott. Chieffi). — Gr. 30 di coniina 
e gr. 30 di benzofenone costituiscono un liquido che esposto alla luce 
per la durata del secondo semestre 11)12, si colora in giallo, diviene 
molto denso e lascia separare una sostanza solida in cristalli incolori 

I1) Il prof. Tlffeneau mi ha cortesemente scritto per farmi osservare 
che nella mia precedente memoria (Ga/z. chini, t. 44. p. 1, pag. 150) ho ci-
tato a sproposito le ricerche sue b di D >rl «ucourt sull'opima m sul c trbazone 
del difenil-2-2-propanal (Auuales de C li ini. ot de Phys., 8»n© storie, t. 16, 
p. 254). Egli ha perfettamente ragione. La spiegazione di questo equivoco 
che sembra inconcepibile e di qualche altro errore bibliografico Hfiiirgiti 
nella mia citata memoria, si ha soltanto quando avrò tu tto < lu* la 
nota fu stampata mentre mi trovavo non lu»veinonte ammalato. 
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ben definiti. Questo, raccolta alla pompa, lavata con etere e cristal-
lizzata dall'alcool fornisce del benzopinacone. La parte liquida con-
tiene del benzofenone ancora inalterato, ed una sostanza solubile in 
acido cloridrico che non si riuscì ad aver pura. La formazione del 
benzopinacone in notevole quantità svela che la coniina ha dovuto 
perdere dell'idrogeno, e siamo sicuri che ripetendo la esperienza non 
sarà difficile isolare il prodotto cui ha dato origine. 

Nicotina e benzofenone (insieme al Dott. Chieffi) *(*). — Gr. 20 di 
nicotina e gr. 10 di benzofenone furono esposti in tubo chiuso alla 
luce dal 10 luglio 1909 sino alla fine di agosto ; si forma sulle pareti 
del tubo un deposito cristallino giallastro. Si tratta con benzolo e con 
etere, si raccoglie sopra un filtro la sostanza e si cristallizza dall'al-
cool bollente. Si ha così in aghetti fus. a 151-153°. 

All'analisi ha dato : 

I. gr. 0,2490 di sostanza fornirono ce. 17,4 di azoto a 10° e 
« 

764,4 mm. 
II. gr. 0,2874 fornirono gr. 0,842(» di CO, e gr. 0,1855 di H20. 
Cioè per 100: 

Azoto 8,2 — 
Carbonio — 79,95 

Idrogeno — 7,17 

Per un prodotto di addizione di nicotina e di benzofenone C t 3 N „ O X j 
si calcola : 

Azoto 8,14 
Carbonio 80,2 
Idrogeno 7,00 

La soluzione cloridrica di questa sostanza dà un cloroplatinato 
del quale : 

gr. 0,2548 lasciano un residuo di gr. O.OUTS ; cioò °/0 : Platino 20,6 
mentre per la forinola sopraindicata si calcola : Platino 25,9. 

La formazione di un prodotto di addizione ò dovuta probabil-
mente al gruppo metile contenuto in questa base, poichò l'idrogeno 
dei gruppi ciclici reagisce più difficilmente con l'ossigeno dei 
chetoni. 

(») Di questo esperienze fu fatto eeiino alla Società Chimica ita liaun 
n.-lla tornata del 13 marzo 1»10 - v. Rendieoiiti. serie 2, voi. II, p. 105. 



Al nuovo prodotto può quindi assegnarsi la formola : 

C6H5 

H C / ^ CH N. CH8 — COH 

HC 
/ \ 

y X — CH CH2 C6H5 

CH I I CH2— CH2 

Sparteina ed aceto fettone ({). — Della sparteina Ci5H26N2 non è 
conosciuta la costituzione ; ma le ricerche di Ahrens (2) e quelle di 
C. Moureau e A. Valeur (3) non escludono la presenza di un gruppo 
che possa reagire coi chetoni. 

Gr. 40 di sparteina pura e gr. 40 di acetofenone furono esposti 
alla luce dal 25 maggio al 30 luglio 1912. 

Il prodotto della reazione è un liquido denso, rosso-bruno. Si 
tratta con HCl diluito che lo scioglie in parte e si raccoglie il li-
quido che viene a galleggiare, e che pesa 30 gr. all'incirca ; la so-
luzione cloridrica si agita con etere ed il residuo etereo si riunisce 
alla prima parte, si dissecca sul cloruro di calcio e si distilla. Passa 
prima una porzione (circa 20 gr.) fra 195-210° che è acetofenone 
inalterato, poi la temperatura s'innalza rapidamente e si raccoglie una 
parte bollente a 290-320°, senza scomposizione, che solidifica per raf-
freddamento ; questa porzione spremuta fra carte e cristallizzata 
dall'alcool si fonde a 119-120°, ed è senza dubbio acetofenonpinacone. 

La soluzione cloridrica, dopo averne scacciato un poco di etere 
che teneva disciolto, fu trattata con soluzione di potassa caustica ; 
si ha così un abbondante precipitato che si rapprende in una massa 
solida di color bruno rossastro ; si raccoglie e l'acqua filtrata si pre-
senta di color giallo-verdastro come olio di uliva ; ma agitata con 
etere questo non trasporta nulla. La sostanza solida si scioglie lenta-
mente anche a caldo nell'acido acetico e dà una soluzione rosso-
intensa che resta limpida anche se diluita con molta acqua, rima-
nendo fortemente colorata. Questa soluzione precipita con gli al-

(*) Di questa esperienza fu fatto conno alla Società Chimica Italiana 
nella tornata del 15 dicembro 1912 - Rendiconti, 2 serie t. IV, p. 366. 

<*) Berichte 21, p. 826, 1888. 
(:>) Bulletta (4) L III, 710. 1908. 



cali la base libera, e con l'ammoniaca il precipitato è abbondante 
e gelatinoso, come l'acido silicico ; questo precipitato trattiene 
fortemente l 'acqua, tanto che, abbandonato lungamente sopra 
acido solforico, resta per molto tempo della consistenza di un 
sapone molle e contiene ancora circa il 75 °/0 di acqua. In acido 
acetico si ridiscioglie colorandosi fortemente in rosso bruno e la so-
luzione non viene scolorato per ebollizione con carbone animale: 
svaporato a b. m. resta un residuo amorfo, fortemente colorato, che 
sembra deliquescente, e che, sciolto in poca acqua, dà una soluzione 
bruna, molto intensa. Agitata con etere, questo resto incoloro e non 
lascia residuo ; aggiungendo potassa e molto etere, esso si colora in 
giallo, e la soluzione acquosa ha in sospensione una materia bruna. 
Svaporando l'etere e raccogliendo dall'altra parte il precipitato si 
hanno due porzioni che, sciolte in acido cloridrico diluito, vengono 
trasformate in cloroplatinato. 

Quello della soluzione eterea è color bruno chiaro, l'altro è molto 
più oscuro. 

I gr. 0,4720 della prima porzione lasciano un residuo di gr. 0,1130 
di platino; 

II gr. 0,0545 del secondo lasciarono gr. 0,1963 di platino; 
Cioè per 100 

I II 

Platino 23,91 19,63 
In un'altra preparazione si sciolse la base in acido acetico, 

ed alla soluzione fu aggiunto poco acido cloridrico, cloruro di platino 
ed alcool ; si ebbe così un precipitato di colore avana pallido, 
che si raccolse, si lavò con alcool e poi con etere. Una parte di 
questo cloroplatinato si analizzò in questo stato, un'altra parte si 
fece prima bollire con alcool per eliminare qualche po' di sostanza 
resinosa, che eventualmente potesse contenere. 

I gr. 0,4S5S della prima porzione lasciarono gr. 0,1190 di platino: 
II gr. 0,3960 della parte bollita con alcool lasciarono gr. 0,1018 

di platino. 
Per 100 

I II 

Platino 24,50 25,71 

Ora il cloroplatinato di un'alcaloide formato dall'addizione di una 



molecola di sparteina con una di acetofenone, cioè CnHg6N2,C#H80, 
2HC1, Pt Cl4 richiede per 100 

Platino 25,54. 

Questa nuova base presenta senza dubbio una importanza per 
la sua forma spiccatamente gelatinosa. Quando l'alcaloide precipi-
tato con ammoniaca si dissecca, sembra che diventi parzialmente 
solubile in acqua, ma il liquido è molto torbido, ed, osservato al-
l'ultramicroscopio, svela numerosi granuli splendenti di color rosso. 
Si tratta adunque di un colloide. 

La notevole formazione di acetofenonpinacone nella reazione e le 
proprietà coloranti dei sali del nuovo alcaloide, lasciano dei dubbi sulla 
natura del prodotto da noi ottenuto, e rendono possibile il sospetto 
che il composto contenga 2H in meno di quello che noi presumiamo. 
Due atomi d'idrogeno in più o in meno in una molecola così pe-
sante, non sono svelati da una determinazione di platino. 

Sparteina e benzofeno-ne. Gr. 40 di sparteina e gr. 40 di benzo-
fenone si sciolgono riscaldando, ma il benzofenone cristallizza per 
raffreddamento. Il miscuglio fu esposto alla luce dal 25 maggio al 
30 luglio 1912. Si ottiene una massa vischiosa densa di color rosso 
bruno, nella quale sono disseminati dei cristalli. Per filtrare il li-
quido denso è necessario aggiungere etere ; allora può raccogliersi 
la sostanza cristallina che, purificata mostra ai caratteri, essere ben-
zopinacone. 

La soluzione eterea svaporata lascia un residuo nel quale è con-
tenuto ancora del benzopinacone, e del benzofenone inalterato : con 
l'acido cloridrico passa però in soluzione una base, che dall'ammo-
niaca è precipitata sotto forma di una polvere giallastra, che sembra 
abbia la composizione di un prodotto di addizione. 

Piperina e benzofenone (insieme al Dr. Chieffì). Gr. 10 di pi-
perina e gr. 100 di benzofenone fusi insieme furono esposti alla 
luce dal 29 maggio 1912 al 7 gennaio 1913. 11 contenuto del tubo è 
una massa cristallina che, trattata con etere, lascia una sostanza 
bianca, che sembra benzopinacone impuro. L'etere distillato lascia 
un residuo oleoso, che si libera dal benzofenone inalterato scaldan-
dolo con etere di petrolio. Sciogliendo il residuo in benzolo, o in 
cloroformio, ed aggiungendo etere di petrolio si precipita una so-
stanza bianca, che si fonde a 158-165°, e che. sciolta in toluene boi-



lente, lascia un piccolo residuo giallo, fusibile verso i 200°. Non ci 
è stato possibile completare lo studio di questi prodòtti. 

Papaverina ed acetone. Sembra che non avvenga reazione, per-
chè dopo avere lasciato alla luce il miscuglio delle due sostanze 
dal maggio al dicembre 1912, non siamo riusciti che ad isolare i 
prodotti primitivi, con tracce di prodotti di alterazione della papa-
verina. Come è noto, questo alcaloide contiene l'ossimetile, il quale 
sembra non sia atto a reagire con i chetoni. 

Stricnina e acetofenone. — Gr. 10 di stricnina furono sciolti a 
caldo in gr. 100 di acetofenone; si ha una soluzione dalla quale pel 
raffreddamento cristallizza la stricnina in magnifici cristalli. Si lasciò 
esposto alla luce dal 29 maggio al 31 dicembre 1912. Si ottenne un 
liquido limpido di color rosso intenso, che fu distillato in corrente di 
vapore; passa l'eccesso di acetofenone, e resta nel pallone una massa 
solida rosso bruna, che si fa bollire prima con alcool, e poi con acido 
cloridrico diluito, che ne trasportano appena tracce. Si scioglie invece 
nell'acido acetico ed è riprecipitata dall'acqua. 

La determinazione di azoto ha fornito: 
Gr. 0,2484 diedero cc. 8 di N a 13° ed a 750 mm. 
Gr. 0,4138 » 12,5 » a 13° 755 » 

cioè °/o 
Azoto 3,73 3,53 

Per la stricnina si calcola azoto 8,4 e per un composto di 1 mol. 
di stricnina e 2 di acetofenone azoto 4,8. 

La soluzione acetica di questa sostanza per l'aggiunta di una 
soluzione alcoolica di acido picrico dà un precipitato, che diede per 
l'azoto. 

Gr. 0,3129 fornirono cc. 23,2 di azoto a 13° e 747 mm. cioè 

Azoto 8,57 

mentre per il picrato del composto di stricnina con 2 mol. di aceto-
fenone si calcola : 

Azoto 8,71 

Questa sostanza presenta dei caratteri che meritano di attirare 
tutta la nostra attenzione. Essa è costituita da una polvere amorfa di 
color giallo che non si tonde riscaldata sino a 280", ma diventa 
bruna e si altera. 



E' insolubile nell'alcool, nell'etere, nell'etere acetico, nel ben-
zolo ; insolubile nell'acido cloridrico acquoso, solubile nell'acida 
nitrico. Siccome tutta la sostanza era stata riscaldata con acido 
cloridrico, abbiamo voluto vedere se questo era entrato in combi-
nazione ; ma una determinazione di cloro ha mostrato che ne con-
teneva soltanto 1,15 °/o e cercheremo di spiegare in seguito questo 
fatto. 

Questa sostanza anche dopo lunga esposizione all'aria riscal-
data a 100 perde circa 1 0 % del proprio peso (9,95). 

Abbandonata sotto una campana (gr. 0,6837) in presenza di ace-
tofenone dal 10 aprile al 22 luglio assorbì gr. 0,5332 ossia il 76,43 °/0. 
Un campione di stricnina nelle stesse condizioni non variò di peso. 

L'aumento di peso non è proporzionale al tempo, ma continuo, e 
tuttora non può dirsi giunto al limite massimo. 

Abbiamo detto che la sostanza si scioglie in acido acetico, ed 
ancor meglio si scioglie in cloroformio dando una soluzione di color 
rosso ; ma queste non sono vere soluzioni e per l'aggiunta di alcool 
o di etere precipitano la sostanza inalterata. 

Se si precipita la soluzione acetica con alcool, la soluzione 
filtrata dal precipitato è di color rosso-bruno, e diluita con acqua 
s'intorbida senza però che la soluzione accenni a diventar limpida 
nemmeno dopo due settimane di riposo ; però aggiungendo un poco 
di allume si ha subito un abbondante precipitato fioccoso giallo 
zolfo, identico alla sostanza primitiva. 

Questa sostanza ha pure fortissime proprietà emulsionanti ; agi-
tando la sua supposta soluzione in cloroformio con acqua si ha dopa 
poco una massa della consistenza del sapone, che non si versa ca-
povolgendo il vaso, e che, lasciata a sè stessa, perde l'eccesso di 
acqua e solo dopo parecchi giorni si separa nei due liquidi ; ma 
basta agitare un poco perchè si rapprenda daccapo. 

Ho tentato di fare una determioazione crioscopica di questa so-
stanza ; ma una soluzione a 3,38 °/0 in acido acetico del p. di fus. 
di 16°,75 si può raffreddare sino a 14°,5 senza che cristallizzi : 
verso questa /temperatura, mentre il tratto si rapprende in una 
massa pastosa, comincia l'innalzamento di temperatura che procede 
con una grande lentezza e solo dopo una ventina di minuti assume 
il massimo di 15°, 75 per poi ridiscendere. E' evidente che trattasi del 



fenomeno studiato da Marc (4), relativo alla proprietà dei colloidi 
d ' impedire la cristallizzazione del solvente. 

Stricnina e benzofenone (insieme al Dott. Chieffi). — Gr. 10 di stri-
cnina e gr. 100 di benzofenone furono esposti in tubo chiuso, alla 
luce dal 21 maggio 1911 al 4 gennaio 1912. Nel tubo si rinviene una 
sostanza solida cristallina ed un liquido vischioso. Aggiungendo e-
tere si ottiene una sostanza gialla amorfa che non fonde ancora a 
300°, che si scioglie nell'acido acetico e nel cloroformio (?), c h e inso-
lubile nell'acqua, nell'etere, nell'alcool, nel benzolo. 

Questa sostanza ha dato all'analisi i seguenti risultati : 
I. gr. 0,2152. fornirono cc. 16 di azoto a 22° ed a min. 761,»). 
II. gr. 0,39-10 fornirono gr. 0,8678 di CO,, e gr. 0,1778 di CO*. 

Cioò per cento 
I II 

Azoto 8,44 — 
Carbonio — 75,4 
Idrogeno — 6.2 

numeri che conducono alla composizione della stricnina per la quale 
si calcola : 

Azoto 8,3 
Carbonio 75,4 
Idrogeno 6,5 

Mentre per un composto equimol. di stricnina e di benzofenone 
si calcola : 

Azoto 5,4 
Carbonio 79,07 
Idrogeno 5,4 

Lo studio della reazione fra stricnina e benzofenone essendo stato 
fatto prima di ciucilo con racetofenone, non ci ha permesso di t rarre 
profitto dei risultati ottenuti in quel caso. 

In ogni modo non e impossibile che tanto nell'uno quanto nel-
l'altro si sia formato un polimero della stricnina, dotato di grandissima 
proprietà assorbente per Tacetofenone. e che i risultati analitici ottenuti 
nel caso deiracetofenone si debbono alla presenza di proporzioni va-
riabili di tale sostanza quantunque la formazione e l'analisi del pi-
crato renda più probabile la formazione di un composto definito. 

( l) Z»>it. Phys . Chein. t. 75, p. 710; t . 79, p. 71 e special, t. 81, p. 641. 



Narceiìia ed acetone (insieme al Dott. De Fazi). — La narceina 
è solubile mediocremente nell'acetone puro bollente ; gr. 5 di nar-
ceina si sciolgono a caldo in gr. 100 di acetone bollente, ma pel 
raffreddamento si separa in parte in grossi magnifici prismi. Il mi-
scuglio fu esposto alla luce dal 27 maggio al 31 dicembre 1911. Si 
ha una soluzione di color giallo rossastro, ed una sostanza cristallina 
deposta sulle pareti del tubo, la quale raccolta, e lavata con poco 
acetone, si fonde senz'altra purificazione, fra 225-230°. La solu-
zione acetonica filtrata lascia un residuo denso di color rosso, che 
col tempo si rapprende in una massa. Questa sostanza si scioglie in 
acido acetico, e diluendo la soluzione con acqua si separa una parte 
bruna resinosa, mentre la soluzione acquosa, per aggiunta di am-
moniaca, dà un precipitato fioccoso quasi incoloro, e che è differente 
dalla prima. 

La sostanza fusibile a 225-230° si purifica per cristallizzazione 
dall'alcool, nel quale è pochissimo solubile a freddo, mediocremente 
a caldo, oppure sciogliendo in acido acetico, diluendo con molta 
acqua, filtrando e precipitando con ammoniaca. Si ottiene così in la-
minette splendenti fusibili a 231-232°. Questa sostanza oltre a diffe-
rire dalla narceina per il suo più alto punto di fusione, non pre-
senta più le reazioni caratteristiche di questo alcaloide col jodio e 
con acqua di bromo e ammoniaca. Anch'essa ha proprietà basiche. 
Una determinazione di azoto, fatta sulla sostanza lasciata una notte 
nel vuoto in presenza di acido solforico, e che non perdeva di peso 
per lo scaldamento a 110° ha dato : 

I. gr. 0,2045 fornirono cc. 6,1 di azoto a 16° e 748 mm. 
II. gr. 0,1947 fornirono gr. 0,4601 di COt e 0.0967 di HsO 

Cioè per 100 

Azoto 3,40 
Carbonio (>4,45 
Idrogeno 5,55 

Sciogliendo la base in acido cloridrico ed aggiungendo cloruro di 
platino si ha il cloroplatinato sotto forma di precipitato di color car-
nicino chiaro. 

Questo cloroplatinato dopo essere stato una notte in presenza di 
anidride fosforica nel vuoto perde il 2,24 °/0 di acqua, onde è pro-
babile che contenga 2If.>0, per la quale si calcola 2,61). 



Gr. 0,1918 del cloroplatinato secco lasciarono un residuo di gr. 

0,0306 di platino. 

Cioè per 100 

Platino 15,95 

La soluzione acetica dell'alcaloide per aggiunta di soluzione al-

coolica satura di acido picrico, dà un precipitato che si ridiscioglie 

per lo scaldamento, e che si deposita per raffreddamento in sottili 

aghi di color giallo canarino, fus. a 186-187°. 

Una determinazione di azoto ha dato 

Gr. 0,1726 fornirono cc. 12,7 di azoto a 20° e 761 mm. 

Cioè per 100 

Azoto 8,38 

II. Gr, 0,1946 fornirono gr. 0,4601 di C02 e 0,0967 di H20. 

Cioè per 100 : 

Carbonio 64,4 

Idrogeno 5,5 

I dati di queste analisi farebbero supporre, specialmente per l'azoto 

e per il platino del cloro platino, che si tratti di un alcaloide della 

medesima composizione della narceina, ma non così per il carbonio e 

l'azoto. 

Dall'insieme mi sembra assai probabile che si tratti di un pro-
dotto di disidratazione della narceina (CMH27N08 — HaO) la cui com-
posizione è la seguente : 

Calcolato per C33HtóN07 Trovato 

Carbonio 64,6 64,45 

Idrogeno 5,85 5,55 

Azoto 3,30 3,40 

Azoto nel picrato 8,53 8,38 

Platino nel cloroplatinato — 15,95 

Anche l'aponarceina è, secondo Tambach e Jaeger (4), un pro-

dotto di disidratazione della narceina e si ottiene per l'azione del-

J'ossicloruro di fosforo, ma il suo punto di fusione indicato a 112-115* 
mostra che non è identico alla nostra sostanza. Freund (*) ha ot* 
tenuto un altro composto simile che ha detto narcindonina, fusibile 

(») Ann a leu 9 349. pag. 200 (1906) 
(-) Berichte, 40, 203 o 42, 1092. 



a 168-169° (174° allo stato anidro), ma che è di color rosso, e quindi 
in tutto assai diverso dal nostro. 

Nel dubbio perciò che il composto da noi ottenuto potesse essere 
nn polimero, abbiamo cercato di determinarne il peso molecolare crio-
scopicamente. Avendo dovuto per necessità scegliere come solvente 
l'acido acetico, e non avendo trovato nelle ricerche di Ghira (4) e di 
Zoppellari (*) sul comportamento crioscopico degli acetati (o sali) di 
basi deboli, dati sufficienti al mio caso, ho fatto delle esperienze in 
con fronto con la narceina. 

1. Narceina CwHwN08 p. m. = 445. 
Sostanza °/0 Abbas. A P. m. 

0,989 0°,15 0,151 257 
2,423 0 ,30 0,123 315 
5,879 0 ,68 0,115 337 

2. Derivato fus. a 230-231° cristallizzato. 
1,047 0°,07 0,066 583 
1,855 0,16 0,086 452 
3,016 0,29 0,096 405 

3. Derivato come sopra, ma precipitato con NH3. 
1,816 0°,18 0,099 393,4 
3,322 0,34 0,102 391,0 

Da questi risultati non è possibile venire ad una conclusione at-
tendibile, perchè dovrebbe prima spiegarsi la ragione per la quale 
la narceina pura conduce ad un p. m. notevolmente inferiore al teo-
rico, e le supposizioni sono numerose. Quello ohe è sicuro è soltanto 
che il derivato della narceina descritto, il cui peso molecolare oscilla 
fra 381 e 452, non può considerarsi come un polimero, essendo il 
p. m. della narceina 445. 

L'altra sostanza che si forma in questa reazione è mischiata con 
un po' di resina bruna dalla quale è diffìcile separarla; bisogna 
cristallizzarla numerose volte dall'acido diluito, oppure scioglierla 
in poco acido cloridrico, svaporare a b. m., sciogliere in alcool ed 
aggiungere etere , con che precipita la sostanza resinosa rossa, e poi 
si depositano cristalli radiati quasi del tutto incolori. Una seconda 
soluzione in alcool e nuova precipitazione con etere dà il clori-

Gazz. cium., 1893, p. I, pag. 241 e p. II, pag. 598. 
{*) Gazz. chini., 18SH, p. I, pag. 255. 



drato perfettamente incolore, in aghetti fusibili a 196-1970, Il cloro-
platinato di questa base si precipita sotto forma di una polvere di 
color giallo camoscio. Esso riscaldato a 100° perde 7,06 °/0, e si colora 
fortemente in bruno ; gr. 0,2113 di questo cloroplatinato disseccati 
-a-100° lasciarono un residuo di gr. 0,0373 di platino, cioè °/0 

Platino 17,75 

mentre per il cloroplatinato di narceina si calcola 
Platino 15,02 

Evidentemente il cloroplatinato si era decomposto per il dissec-
camento. 

L'alcaloide libero si presenta in laminette fusibili fra 156 e 160° 
Disseccato a 100° ha dato all'analisi 

I. gr. 0,2425 fornirono gr. 0,5680 di C02 e gr. 0,1177 di HO. 
II. gr. 0,2911 fornirono cc. 8,9 di azoto a 19° e 755 mm. 

Cioè per 100 I II 

Carbonio 63,88 — 
Idrogeno 5,30 — 
Azoto — 3,47 

Mentre per la narceina e pel suo prodotto di disidratazione si 
calcola : 

C^Hg-jNOg C23H25NO7 

Carbonio 62,00 64,65 
Idrogeno 6,1 5,85 
Azoto 3,1 3,30 

Sembra adunque che anche l'alcaloide fusibile verso 160° sia un 
prodotto di disidratazione della narceina. 

Due determinazioni crioscopiche, in acido acetico, hanno dato: 

Concentrai. Abb. term. P. m. 
0,472 0°06 367,3 
2,014 0°20 392,7 

Queste ricerche meritano di esser continuate. 

Narceina ed acetofvnone (insieme al Dr. De Fazi). — Gr. 10 di 
narceina furono sciolti a leggero calore in gr. 90 di acetofenone, e 
la soluzione, che rimane limpida per il raffreddamento, fu esposta 
alla luce solare dal 27 maggio al 31 dicembre 1912. Si ha così un 
liquido denso color rosso-granato, che si distilla in una corrente di 



Il i 
vapore ; è trasportato un olio limpido, del peso di circa 75 grammi 
che fa riconosciuto per acetofenone inalterato. 

Resta nel pallone una sostanza resinosa oscura che ne ricopre 
tutte le pareti rendendo il pallone opaco. L'acqua filtrata ancora 
calda è colorata in rosso-arancio e dopo alcuni giorni depone una 
piccola quantità di cristalli. 

La sostanza solida si scioglie molto bene in alcool bollente e per 
raffreddamento deposita una polvere attaccaticcia che si raccoglie e 
si lava prima con poco alcool, poi con etere : si presenta allora 
sotto forma di una polvere amorfa di color rosso-bruno intenso. 

L'alcool filtrato per aggiunta di etere precipita una sostanza si-
mile alla precedente, che anch'essa si raccoglie e si lava con etere. 

Ambedue le porzioni sembrano la stessa cosa ; per riscftlda-
mento si colorano maggiormente, e verso 220* cominciano a decom -
porsi, ma senza dar indizio di fondere sino a 250a. 

Narceina e benzofenone. — Gr. 10 di narceina e gr. 60 di ben-
zofenone, danno per riscaldamento un liquido giallastro, che, esposto 
alla luce solare, dopo circa due mesi (giugno e luglio) si trova rap-
preso in una massa solida formata dì cristalli colorati in rosso-bruno 
intenso. Si scioglie tutto in alcool a caldo, e col riposo si ottengono 
dei cristalli poco colorati, che dal punto di fusione furono ricono-
sciuti per benzofenone. La soluzione alcolica per aggiunta di etere 
dà un precipitato rosso polveroso. Questa sostanza non fu ulterior-
mente esaminata. 

Roma — Istituto Chimico della l i . Università, 

Azione del solfidrato ammonico sul tuione e sul carotie 
Nota di C. AGOSTINELLI. 

Per azione del (NH^jS sulla canfora Wuyts (4) ottenne una mi-
scela di disolfuro e trisolfuro di bornile dalia quale separò tiocan-
fora, tioborneolo e disolfuro di bornile, analogamente a quanto 
Engler (2) e Baumann e Fromm (3) avevano trovato rispettivamente 

(*) Ber. Ber. 38, 863. 
(*) Ber. Ber. 11, 922. 
(3) Ber. Ber. 28, 908. 



per il benzofenone che con (XH4)tS dà solfuro di benzidrolo, e per 
l'acetofenone che si trasforma in solfuro di a-feniletilmercaptano. 

Più di recente Rimini ( {) ha dimostrato che il canfochinone scal-
dato con solfidrato ammonico in soluzione alcoolica si riduce a can-
fora, che alla sua volta si trasforma in disolfuro e trisolfuro di bor-
nile decomponibili in tiocanfora e tioborneolo, e che il fencone si 
comporta di fronte al solfidrato ammonico in modo perfettamente 
identico alla canfora. 

Egli inoltre ottenne direttamente la tiocanfora ed il tiofencone 
con un nuovo procedimento, per azione cioè del solfidrato ammoni-
co sui pernitrosocomposti, reazione questa che viene espressa dal-
l'eguaglianza : 

> C N tO, - f H2S = > C S + NtO + H20. 

Lo studio intorno al comportamento del tuione e del carone col 
solfidrato ammonico forma oggetto della presente nota. 

* 
* * 

Azione del solfidrato ammonico sul tuione. 

Scaldando in tubo chiuso per 24 ore a 150° gr. 10 di tuione 
sciolti in cc. 15 di alcool e gr. 12 di NH 4 . SH si ottiene una massa 
bruna un po' vischiosa che viene versata in molta acqua indi estratta 
con etere. Distillando in corrente di vapor d'acqua, previa elimina-
zione del solvente, passa un olio rossastro e rimane nel pallone un 
residuo resinoso scuro. Il distillato, che ha odore pronunciato di iso-
tuione, dopo gli opportuni trattamenti viene fatto reagire con ec-
cesso di idrossilammina in soluzione fortemente alcalina; si ottiene 
così un olio dal quale il vapor d'acqua da principio asporta goc-
ciole oleose, poscia un prodotto cristallino che, seccato su piastra po-
rosa e purificato prima in soluzione acquoso-alcoolica con nero ani-
male, indi dall'etere di petrolio, si separa in lunghi aghi bianchi, sot-
tili, setacei che si fondono, come l'isotuionossima, a 119°. 

All'analisi poi si ebbero i seguenti risultati : 
I. sostanza gr. 0,2540 diedero cc. 17.4 di X 

(temp. 9°, press. 744 mm.) 
II. sostanza gr. 0,2578 diedero cc. 19,2 di X 

(temp. 10\ press. 74o mm.l 

0 ) Gazz. chini, it. 39, p. I I . . 196. 



Calcolato per C10Hl7NO Trovato 

L IL 
X °/0 8,38 8,03 8,68 

La formazione deirisotuione viene confermata trattando il di-
stillato con acetato di semicarbazide, con che si ottiene un gemicar-
bazone che cristallizzato da alcool etilico si fonde a 207-208°, come 
appunto fonde il semicarbazone dell'isotuione. 

Questa isomerizzazione del tuione si verifica anche scaldando il 
chetone con solfldrato ammonico a 60°, e però è da escludere che 
essa sia dovuta al calore tanto più che è noto che a temperatura 

» 

elevata il tuione si trasforma in carvotannacetone (*). 
Bisogna quindi ammettere che l'isomerizzazione sia dovuta all'HsS 

il quale sotto forte pressione si comporterebbe come rH2S04 al 5O°/0 

a caldo, col quale ultimo, come ha dimostrato Wallach (2), il tuione 
si traforala in isotuione; trasformazione che si verifica pure, come 
ha dimostrato Rimini (3), trattando il chetone con H2S04 concentrato 
a freddo. 

L'olio residuo dalla distillazione in corrente di vapore estratto 
con etere, e seccato su CaClt fuso, distillato a pressione ordinaria si 
decompone. Vennero raccolte le seguenti frazioni : 
I. 150-200° j 

> Liquido mobile di color rosso granato. 
II. 200 222° \ 

La seconda frazione venne ridistillata a pressione ridotta e si 
raccolsero le porzioni seguenti: 

ci) 84-93° i 
b) 98 95 p r e s g < 18 m m 

c) 95-103° \ 

Un dosaggio di solfo praticato sulla frazione bn colorata in ro- * 
seo, diede il seguente risultato : 
gr. 0.4550 di sostanza diedero gr. 0,6264 di BaS04 

trovato S °/0 18,77 
il quale sufficientemente concorda con quanto è richiesto dalla for-
inola C10IIlfiS per la quale si calcola una percentuale di zolfo di lU,04°/o. 

(4) Semmler, Ber. Ber. 27, 895. 
(2) Ann. 286, 101. 
o Gazz. Chim. ital. 1. c. 



Questo tiochctone fatto reagire con acetato di semicarbazide dopo 
prolungata ebollizione si decolora e raggiunta di acqua determina la 
separazione di un semicarbazone che purificato si fonde a 206-208° 
con decomposizione. Si tratta quindi del tioisotuione. 

Nel caso presente non fu possibile separare il corrispondente 
solfidrato per mezzo delle mercaptidi piombica o mercurica; nè mi-
glior risultato si ebbe riducendo con amalgama di alluminio il tioi-
sotuione. 

In un'altra esperienza poi fu fatto agire nelle medesime condizioni 
il solfidrato ammonico suir isotuione. Anche in questo caso dalla 
massa rosso-bruna che si ottiene non si riuscì a separare che il tioi-
sotuione allo stato impuro e che però, come nella precedente espe-
rienza, venne identificato trasformandolo in semicarbazone. 

Dalle su riferite ricerche si ricava quindi che il tuione scaldato 
in soluzione alcoolica con solfidrato ammonico, si trasforma in isotu-
ione che alla sua volta reagisce col solfidrato producendo una mi -
scela di polisolfuri, tra i prodotti di decomposizione dei quali non 
si riesce a dimostrare altro che la presenza del tioisotuione. 

Azione del sol/idrato ammonico sul carone. 

Gr. 10 di carone sciolti in cc. 15 di alcool vengono scaldati in 
tubo chiuso con gr. 10 di NH4.SH per 45 ore a 140-150°. Il pro-
dotto della reazione viene trattato in modo perfettamente identico a 
quanto è descritto a proposito del tuione. Alla distillazione in cor-
rente di vapor d'acqua si ricava un olio leggermente giallognolo e 
nel pallone rimane un residuo costituito da una massa densa rosso-
cupa di cui si tratterà più innanzi. L'olio distillato a pressione ordi-
naria viene frazionato come segue : 

I. 230-235° : . 
> incolore 

II. 235-238° ) 
III. 238-242° giallastra. 

La mancanza assoluta di colorazione rosea in una qualsivoglia 
delle frazioni fa escludere la presenza di un tiochetone essendo noto 
come il gruppo tiocarbonile CS sia un gruppo croniogeno ( l). 

l'na determinazione di solfo poi eseguito sulla II frazione diede 

Ci Wuvts Ber. Ber. 36, 1. c. : Gatterniann Ber. Ber, 28, 2869. 



numeri che permetterebbero di calcolare la forni ola (Cl0H17)2S : 
gr. 0,3212 di sostanza diedero gr. 0,4320 di BaS04 . 

Calcolato per (C l 0Hn) ,S : S % l 8 > 9 3 

Trovato: S » 18,49 

L'olio denso di color rosso cupo rimasto nel pallone dopo la di-
stillazione in corrente di vapore, distillato a pressione ordinaria, si 
decompone fra gli 80°-90° svolgendo fumi bianchi e resinificando, 
e poiché anche a pressione ridotta si comporta in modo identico, 
cosi le determinazioni di zolfo fìirono eseguite sul residuo quale si 
ottiene dalla distillazione in corrente di vapore. Tali determinazioni 
praticate sopra due campioni provenienti da due diverse operazioni 
diedero risultati che permetterebbero di calcolare la formola C4oH6sS-. 

I. Gr. 0,3754 di sostanza diedero gr. gr. 0,5978 di BaS04 . 
IL Gr. 0,5148 di sostanza diedero gr. 0,8670 di BaS04 . 

Calcolato per C40H<8S5 : S °/0 22,59 
( I •">! 80 

Trovato: S » 
( II 23,15 

Si tratterebbe quindi di un prodotto analogo a quello isolato dal 
Wuyts (') dai solfuri ottenuti per azione del (NH4)tS sulla canfora, 
ed analogo pure a quello ottenuto dal Rimini (2) partendo dalla per-
nitrosocanfora. La esigua quantità del probabile pentasolfuro ricavato 
dal carone non permise uno studio ulteriore. 

Nel caso del carone è da notare come questo nelle condizioni 
su riferite di esperienza non dia luogo ad alcun prodotto di isome-
rizzazione, mentre era da aspettarsi la sua trasformazione in carve-
none che come è noto si forma facilmente o per azione del calore 
o per quella delTH2S04 concentrato (3). 

È mia intenzione di riprendere e completare le presenti r i -
cerche. 

Pavia — Laboratorio di Chimica Farmaceutica della R. Università. 

(l) Ber. Ber. 1. c. 
{-) Gazz. chim. it. 1. c. 
(A) Riiuini, Gazz. chim. it. 1. c. — Bayer, Ber. Ber. 27, 1815. 
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Studi crioscopici sui complessi dell'acido molibdico. 
Nota I di A. MAZZUCCHELLI e C. RANUCCI. (<) 

In connessione agli studi polarimetrici sui complessi organici 
dell'acido molibdico, recentemente pubblicati (2), abbiamo eseguito 
una serie di determinazioni crioscopiche, per controllare ed estenderne 
le conclusioni, analogamente a quanto si fece nei primi studi su 
questo argomento (:i). In quanto segue esponiamo i risultati ottenuti, 
includendovi pure, in forma più estesa, quelli di cui fu già breve-
mente reso conto in una nota preliminare di uno di noi (4). 

Sulla tecnica delle misure crioscopiche non è molto da dire. Essa 
fu essenzialmente la stessa seguita nei primi studi, per quanto con-
cerne preparazione delle soluzioni, che si faceva nella provetta crio-
scopica stessa, salvo rare eccezioni, aggiungendo, con burette verifi-
cate, soluzione concentrata a un volume noto di acqua o di altra 
soluzione diluita, agitazione, temperatura del bagno esterno, (che si 
teneva di circa 0°,2o inferiore a quella di congelamento), uso del ter-
mometro Beckmann diviso in 0'\01, ecc.; solo che nel caso attuale, 
interessando spesse volte di conoscere i valori assoluti dell'abbassa-
mento termometrico (per calcolare, ad es., il grado di dissociazione) 
si tenne conto esatto della sopra fusione, onde potere eseguire la cor-
rezione relativa (:>). Fu determinato quindi, colle note formule della 
calorimetria, il valore in acqua del fondo della provetta, bulbo del 
termometro, spirale dell'agitatore, (e cioè di tutte le parti che si tro-
vavano in contatto colla soluzione che congelava), e sebbene il loro 
apprezzamento non possa farsi con assoluta precisione, questa era 
purtuttavia sufficiente, trattandosi di una quantità di ordine seconda-
rio. Il valore di questi accessori si valutò infatti a 4,1 gr. di acqua, 
mentre il peso di soluzione variava fra 20 e l\0 gr. nelle prime mi-

C) L a inatririor par te di questo lavoro fu eseguito eolla collaborazione 
del Dr. 0 . Ranucoi, a cui lui servi to rome tesi di laurea. Xel discutere e 
coordinare i r isul ta t i per la pubblicazione mi si <> presenta ta la neeessitA 
di a l t re determinazioni sper imenta l i per meglio schiar i re alcuni punt i dub-
bi, questo sono state eseguite da me solo, e si t rovano eoutradis t inte noi 
testo. A. M. 

(') G. chini., 43. L\ 11)1 a 26. 
( ) G. chini.. 41). 2. 1910. 49. 
I*) HtMid. A oc. Lincei. 19. 2, 1!>1U. 439. 
(•"•) Os twaM-Luth .T , Messuni:..ii. ITT. 370. 



mire, mentre nelle più recenti l'equivalente in acqua degli accessori 
variava fra e 6,7 (a seconda del volume di liquido usato) e il 
peso di questo fra 30 e 50 gr. 

Dagli abbassamenti termometrici così corretti si calcolava, come 
già nella prima nota, il numero di mmgr. molecole disciolte colla 

tV 
formula Me = -; ove t l'abbassamento in gradi, V il volume totale 

della soluzione in cc. 
Come già altre volte, nelle tabelle riportiamo tutti i dati diretti, 

e cioè i cc. della soluzione iniziale, quelli delle aggiunte, le loro 
molarità e gli abbassamenti termometrici. 

Nelle letture del termometro Beckmann (uno strumento in Nor-
malglas della casa Wallach, di cui si determinò ogni giorno lo zero, 
che non variava sensibilmente) si apprezzarono sempre i decimi di 
divisione, cioè 0°,001, ma la precisione non è da ritenersi superiore 
a 1/300°, a causa delle molteplici, se anche piccole, cause di errore 
dei termometri [vedansi in proposito, fra gli autori recentissimi, le 
considerazioni, un po' pessimistiche, del Flìigel (6)]. Come controllo 
della graduazione del termometro, e in generale di tutto il procedi-
mento seguito, si determinò sin dal principio i punti di congelamento 
di soluzioni di KC1, ottenendo risultati che concordano soddisfacen-
temente con quelli di Jahn (7). secondo la seguente tabella, ove p 
sono i gr. di KC1 % soluzione, t l'abbassamento termometrico corretto, 
M l'abbassamento molecolare trovato (calcolato secondo Jahn con i 
p. at. del 1904, K — 30,1;"), 01 35,45), Mj quello interpolato dai dati 
eli Jahn. 

1> t M Mj 
0,498 0,2?) 7 3,53 3.41)4 
0,M3 o,4i;o H, 44 3,430 
1,484 fM>82 3,3* 3,385 

Anche per le misure eseguite in questi ultimi tempi, (da A. M.), 
si sono fatte analoghe verifiche, coi risultati seguenti : 

p t M Mj 
0,743 0,317 3,4*; :vir.5 
1,471 o.i w 7 3.:;s :5,3S5 

CO Z. phys. Ch„ 79, 1912, 577. 
.(*) Z. phys. Gli., 50. 11)05. 138. 



Acido molibdico e acido tartrico. 

Si esaminò anzitutto il comportamento crioscopico dell 'acido mo-
nomolibdotartrico, C4H6O t ì . Mo0 3 , che è il più importante perchè se 
ne conoscono i sali alcalini, che sono sostanze stabili e ben definite. 

Digerendo su b. in. acido molibdico giallo con una soluzione di 
acido tartarico Merck, in proporzioni convenienti, por tando a volume 
e diluendo poi opportunamente, se ne prepararono le tre soluzioni 
per le quali si ottennero gli abbassamenti segnati nella seguente ta-
bella, dove Mp è la molanti! della soluzione (numero di gr . molecole 
di C4H,.Ot.. Mo03 per litro), t l 'abbassamento termometrico corretto, 
i l e la molaritii crioscopica, calcolata colla formula a pag. 117 ; nel -

Mc 
l 'ultima colonna è il cosiddetto i di van't HofT, cioè i = ' Mp 

T A B E L L A I . 

(In questo e in altri due o tre casi, a causa del valore elevato 
dell 'abbassamento, si usò invece del Beckmann un termometro Bau-
din, diviso in 1/50°, che consentiva una precisione un po' minore). 

Mp t Me i 

0,3:5*; 0,75 0,405 1,21 
0.502 1.13 0,(511 1,22 
0,75 1,71 0,1*45* 1,20 

« 

K da porre in rilievo che Ti (e quindi anche l 'abbassamento 
molecolare) nel e;iso del nostro acido si innalza col crescere della 
concentrazione. 

Ciò naturalmente non deve attr ibuirsi ad aumento della ionizza-
zione, ma è un fenomeno generale, che è presentato da qualunque 
soluzione a part i re da una certa concentrazione ; peraltro è da notare 
che questa < anomalia * si presentii per lo più per abbassamenti ter-
mometrici assai più elevati degli attuali. Avremo occasione di osser-
varlo anche in altri casi. 

Un'altra misura, che r iferiremo in seguito, alla concentrazione 
molare di 0,140, dft. un i —1,24, valore che sta bene in serie coi 
precedenti , poiché col crescere della diluizione deve alla fine scom-



parire la divergenza dalle leggi del van't Hoff, e l'aumento della 
ionizzazione (4) deve farsi valere anche crioscopicamente. 

Questo ultimo valore è perciò il meglio utilizzabile pel nostro 

scopo, e per avere maggiori elementi di giudizio ho voluto determi-

nare anche la conducibilità alla stessa concentrazione. Con una solu-

zione 0,1404 molare, si è trovato, a 25°, K m 0,03160, da cui la con-

ducibilità molare A = 225 (*). Per risalire da questa al grado di 

ionizzazione è necessario conoscere la conducibilità limite, (per ap-

plicare, con precisione sufficiente pel nostro scopo, la equazione ap-

prossimata a z i — e questo è diversa a seconda che si ammette, 
A x 

come caso estremo, la esistenza di soli anioni monovalenti (schema I) 

o di soli bivalenti (schema II). 

I. C4H6O0 . Mo03 = C 4 H : ,0 , . MOO-3 + H\ 
II. C 4 H 6 ( V MoOs = C4H4Oa . MoO, + 2H'. 

Per l'anione bivalente Grossmann e Kramcr indicano la mo-
bilità 50, per il monovalente può stimarsi, per criteri di analogia, a 
32, e per l'ione H può adottarsi il valore corrente di 340 (4), non 
essendo il caso per questi calcoli approssimati di tenere in conside-
razione i lavori recenti di Xoyes, secondo cui tale mobilità varierebbe 
colla diluizione. Se ne deduce allora : 

Schema I : a = ^ = 60,5 °/n ; i = 1 ,G0. 
o < J 

Schema II : a = ^ r = 28,2 °/0 ; i = 1,5<5. 

Se poi si ammette, come appare assai verosimile, che la ionizza-
ziuiie avvenga in parte secondo I, in parte secondo II, si avrà per 

(4) Nonostante l'autorevole parere contrario del Nerast (Theor. Cliem., 
1913, 842) mi paro i;he per la dissociazione elettrolitica HÌ possa mantenere 
la denominazione, comoda e ormai assai diffusa, di ionizzazione, senza temere 
equivoco col fenomeno di ugual nome che si manifesta nei gas. I due pro-
cessi sono cosi diversi, sia per il loro meccanismo, sia per lo stato fisico 
dello sostanze in cui avvengono, che sembra da escludere una incertezza 
in proposito. 

Valore espresso in Ohm Ivohlrauseh Holboru, Leitvermttgen der 
Elettrolyten). La misura fu eseguita da A. M. 

<3) ZL anorg. Ch., 4L 1904, 55.# 

(') Ostwald-Luther, ALessungeu, III, 4SI. 



ìiro 
i un valore intermedio, e se ne prendiamo addirittura La media, cioè 
i = 1,58, non andremo certo molto lontani dal vero. 

Questo valore, come si vede, è abbastanza lontano da quello 
dell'i crioscopico, (e cioè 1,25) mentre per lo più in soluzione diluita 
si ha fra essi buon accordo (1). 

Una idrolisi parziale, in ac. tartrico e molibdico, oltre ad essere 
chimicamente inverosimile, non spiegherebbe nulla; difatti i due 
acidi separati darebbero un i quasi uguale all'osservato, mentre la 
conducibilità dovrebbe essere assai minore. Occorre dunque pensare 
ad una polimerizzazione, la quale influenzi i soli valori crioscopici^ 
e se vogliamo spiegare con essa la intera differenza fra i due i e 
ammettere quindi che delle l,2o moli crioscopiche che corrispondono-
ad una ponderale di ac. molibdotartrico, fra 0,60 e 0,56 siano dovute 
agli Hjoni, restano fra 0,65 e 0,69 per gli anioni -j- molecole neutre. 
Questo numero mostra che non si può ammettere che ioni e mole-
cole neutre siano polimerizzati ugualmente, perchè, mentre se aves-
sero tutti peso molecolare semplice si dovrebbe trovare 1,00, se la 
avessero doppio si troverebbe 0,5, se triplo 0,33, e così via. Si può-
dunque supporre che siano polimerizzati gli anioni, e non le mole-
cole neutre. È una ipotesi di cui vedremo altre giustificazioni più 
tardi, a proposito dei molibdotartrati, ma che fin d'ora ci apparisce 
verosimile qualora si rifletta all'aumento, sopra notato, dell'i coll'au-
mentare della concentrazione, il quale difficilmente potrebbe riuscire 
a manifestarsi se, oltre che dalla retrocessione della ionizzazione, 
fosse ostacolato da una polimerizzazione crescente delle molecole che 
vanno prevalendo (le neutre). 

Si potrebbe dimostrare con facili calcoli che, a seconda che am-
mettiamo una dissociazione esclusivamente secondo Lo schema I, o 
facciamo intervenire in misura più o meno grande una dissociazione 
secondo lo schema II, e ammettendo poi che gli anioni si polimeriz-
zino esclusivamente tra di loro, si può arrivare per il peso moleco-
lare degli anioni a un valore fra tre e quattro volte quello che cor-
risponde alla formula più semplice. Ma non staremo a riportare questi 
calcoli, che devono basarsi su ammissioni per precisare le quali nonr 
abbiamo sufficiente materiale sperimentale. 

E piuttosto il caso di spendere qualche parola per giustificare 
questa ammissione di i o n i polimeri di fronte a molecole neutre sem-

(*) Cfr. Druckor, Die Anomalie d<.T atarkon Elektrolyte. Stuttgart, 19Q5-» 



plici. Essa non ha molti precedenti in chimica fìsica, ma è appoggiata 
dall'esempio dell'HFl, pel quale, secondo i recenti studi del Pick (*) 
occorre ammettere i seguenti equilibri : 

HF1 = H' + FI- : HF1 + FI- = HF1\>. 
Qui, come si vede, la polimerizzazione, o piuttosto addizione, ha 

luogo tra molecole neutre e ioni, e perciò fa risentire soprattutto i 
suoi effetti in soluzioni mediocremente concentrate, dove le due 
specie di molecole coesistono in quantità non troppo piccola. È anzi 
assai probabile che anche nel caso nostro si abbia qualcosa di simile 
e gli anioni si addizionino, non tra loro, ma colle molecole neutre, 
poiché è un fatto che in soluzione diluita, secondo le misure di con-
ducibilità del Grossmann (2), il molibdotartrato sodico si comporta 
come un sale bivalente, non più polimerizzato, ma piuttosto parzial-
mente idrolizzato negli acidi semplici, mentre d'altronde si è visto 
che anche per l'acido molibdotartrico pare che il peso molecolare 
torni semplice coll'aumentare della concentrazione. 

Queste considerazioni d'altra parte ci mostrano come devono 
esser complicati gli equilibri che hanno luogo in queste soluzioni, e 
come quindi per ora non sia prudente spingersi oltre alle constata-
zioni di ordine qualitativo. 

Si sono altresì determinati anche i punti di congelamento dei 
miscugli più ricchi di acido molibdico, nei quali i nostri studi pola-
rimetrici confermano che si deve ammettere la esistenza di acidi 
polimolibdotartrici. 

A 39,9 cc. di ac. molibdico 0,3667X, contenenti perciò 7,31 moli di 
Mo03 (3), si aggiunsero i cc. di ac. tartrico 1,2N segnati nella prima co-
lonna della tabella seguente (dove è notata volta per volta la quantità 
totale) e corrispondenti aMp moli ponderali di questo acido. Con Me sono 
indicate le moli crioscopiche, e i è riferito a una mole di ac. tartrico. 

TABELLA I L 

cc. aggiunti Mp t Me • ì 
3,05 1,83 0,126 2,93 1,(10 
4,00 2,44 0,148 3,52 1,44 
6,10 0,196 4,87 1,33 

12,20 i 0,322 9,07 1,24 
(') Abegg- Auerbach, Handbuch der auorg. Oh., IV, 2, 36. 
f2) Z. aiiorg. Ch., 41, 1904, 49. 
(3) In tutta questa nota la normalità è riferita all'equivalente acidi-

metrico. 



I quattro miscugli corrispondono rispettivamente ai seguenti va-

lori del rapporto CjIIr tOe : Mo ( \ , 1 : 4 ; 1 : 3 ; 1 : 1 . L 'ult imo miscuglio, 

che è stato misurato soprattutto a controllo dei precedenti, corrisponde 

all 'acido monomolibdotartrico, e i suoi risultati sono giA. stati utiliz-

zati a pag. 118. 

Per quanto concerne gl i altri, se li ordiniamo secondo la quan-

tità crescente di ac. molibdico, otteniamo la seguente tabella, dove, 

oltre Ti, è segnata la conc. molare del tartrico (e quindi dell 'acido 

complesso). 

Coll'auraentare della quantità di ac. molibdico l'i mostra degli 

aumenti non molto rilevanti, ma continui. La idrolisi, con formazione 

dei complessi inferiori e acido molibdico libero, pure essendo sicu-

ramente presente in questi acidi (basta considerare che i poteri ro -

tatori osservati dal Rosenheim sono sistematicamente superiori ai 

nostri, che turon determinati in soluzione più diluita ( l ) , non e suf -

ficiente a spiegar ciò, perchè essa, come mostrano gl i elevati valori 

del potere rotatorio, non può esser molto grande, mentre d 'altronde 

è assai basso l'abbassamento molecolare (che noi r i fer iremo sempre, 

convenzionalmente, alla » molecola > Mo(.)3) delTac. molibdico che v e r -

rebbe a liberarsi. La variazione deve perciò essere essenzialmente 

dovuta a un aumento della ionizzazione, sia per la maggiore d i lu i -

zione, sia anche per la maggior forza degli acidi più ricchi in acido 

molibdico, la quale in ogni caso non deve però presentare dif ferenze 

molto notevoli tra, acido e acido. L'ult imo miseuglio dove occorre 

ammettere acido trimolibdotartrico j- una molecola di molibdico li-

bero, ha un i che corrisponde all ' incirca alla somma degli i (li quei 

due component i (c ioè 1,44 — 0.1S). 

In complesso, si tratta di una serie di numeri abbastanza scarsa 

di interesse, la quale, se da una parte vi si accorda abbastanza bene, 

dall'altra non basterebbe davvero a riconoscere la esigenza dei vari 

complessi clic ci sono rivelati dalla polarimetria. (Questa, nel caso 

attuale, dice as>ai più della crioscopia. 

Ac ido Molarità 

C J I 6 0 , . 2MoO:i 

C4H f iO f i . 8MoO, 
C 4 I I 0O 6 . 3MoO, + MoOo 

0.0795 
0,055ó 
0,0427 

1,33 
1,44 
1,(10 

Ga/z. chiiii.. 43, 2. 1913. 31. 



Qualche dettaglio di più potrebbe esser fornito dal l 'esame di 
soluzioni più concentrate, ma queste non sono facilmente preparatali , 
perchè la solubilità dell'ac. molibdico e abbastanza bassa , e se si 
tenta concentrare le soluzioni diluite degli acidi polimolibdotartrici 
esse si riducono più o meno con i n a z z u r r i m e l o e formazione di 
precipitato, mentre d'altronde l'acido molibdico giallo, digerito con 
difetto di acido tartrico, d;\ luogo pure a riduzione ( l). 

Per paragonare, al solito, l'i crioscopico coll i elettrolitico, ho 
misurato la conducibilità dell 'acido bimolibdo- e del trimolibdotartrico 
al le stesse concentrazioni per cui si era determinato il punto di con-
gelamento, e i risultati ottenuti sono i seguenti (*). I valori sono ri-
dotti a 25° col coeft', medio di temp. degli acidi, che è 1,25'Vo-

MolaritA t K \ molare a 25° 
0,0795 bimolibdotar. 24°,i) 0,02208 289 
0,0554 trimolibdotar. 25°,3 0,01890 342 

Questi risultati non si possono prestare che ad apprezzamenti di 
ordine qualitativo, fra le altre ragioni, anche per la influenza della 
idrolisi che sulla conducibilità si fa abbastanza sentire, come risulta 
dalle misure che il (Jrossmann ha eseguito in soluzioni molto diluite 
nelle quali si manifesta un aumento anormalmente grande della con-
ducibilità. 

Ci troviamo dunque di fronte : anzitutto a una incertezza sulla 
natura degli anioni presenti, non potendosi precisare quanto £ acido 
complesso e quanto e ac. molibdico liberatosene, e inoltre alla incer-
tezza sulla mobilità dei vari anioni. Ma anche i ragionamenti quali-
tativi vanno basati su qualche numero, per cui diremo che, in modo 
generico, la mobilità dell'anione monovalente di C4II f lO f ). nMo0 3 può 
stimarsi verso 30, quefla dell'anione bivalente verso 50 (e cioè a m -
bedue poco inferiori a quelle, che vedemmo, degli anioni corrispon-
denti dell'acido monomolibdotartrico, perchè, se e vero che colTau-
mentare del peso molecolare diminuisce la mobilità, si e anche con-
statato che questa diminuzione è proporzionalmente tanto minore 
quanto gi<\ più elevati» e il peso molecolare stesso; e le stesse a m -
missioni si possono lar valere per gli ioni dell'acido ottomolibdico, 

O V. Gftzz. chini., 43, 2, 1913. 3S. 
i2) Misure eseguite da A. M. 
(;t) Ber., 36, 1903, 1H08. 



che, seguendo il Rosenheim, continueremo ad ammettere anche noi 
nelle soluzioni dell'acido giallo, e la cui quantità, in queste soluzioni, 
è piccola di fronte all'acido complesso. Attribuendo poi all'H-ione la 
solita mobilità di 340, per ogni gr. atomo di H ionizzato dobbiamo 
contare su una conducibilità fra 370 e 390, e metteremo in cifra tonda 
380, il valore medio, per tenere conto della coesistenza delle ioniz-
zazioni secondo i due schemi. 

Abbiamo così che per ogni mole di acido complesso, a giudicare 
dalla conducibilità, esistono : 

289 
gg0 = 0,7t> moli di H-ioni per l'acido bimolibdotartrico, 

341 —— = 0.90 moli di H-ioni per l'acido trimolibdotartrico. 

O o U 

Sottraendo queste dai rispettivi i crioscopici abbiamo che per le 
molecole neutre -f- anioni restano 1,31 — 0,76 = 0,55 moli nel caso 
del complesso bimolibdico, e 1,42 — 0,90 = 0,52 pel complesso trimo-
libdico. Su questi numeri non faremo altri calcoli, date le larghe ap-
prossimazioni su cui son basati, ma occorre notare che, anche variando 
le premesse entro i limiti della verosimiglianza fisica, non si arrive-

% 

rebbe a numeri di un diverso ordine di grandezza. E dunque lecita 
la conclusione che anche questi acidi si mostrano polimerizzati, come 
l'acido monomolibdotartrico, ma in modo non molto diverso fra loro, 
talché i risultati sperimentali non autorizzano una ipotesi che sul 
principio di questi studi si presentava abbastanza seducente ; quella 
cioè di ammettere che derivino tutti da addizione più o meno spinta 
di ac. tartrico a un unico nucleo molibdico, (Mo03)6, e corrispondano 
quindi alla formula generale (MoOa)6, nC4H606 , dove n sarebbe rispet-
tivamente uguale a 2, o 4, o ti. In tale ipotesi^ difatti la polimerizza-
zione dell'acido monomolibdotartrico avrebbe dovuto apparire assai 
maggiore degli altri, e quella del bimolibdo superiore a quella dell'ac. 
trimolibdotartrico, mentre è proprio l'opposto che ha luogo. Occorre 
dunque piuttosto considerare gli acidi superiori come derivanti, per 
addizione di MoO^ dal primo termine, C 4 H 6 O a ,MoQ 3 , e che questo 
abbia tendenza a polimerizzarsi (soprattutto allo stato di ione e in 
soluzione non troppo diluita), tendenza che esso trasmette anche ai 
suoi prodotti di addizione. Per questi potrebbe anche considerarsi la 
possibilità che l'acido molibdico non vi si addizioni come molecola 
semplice, ma polimera, e cioè 2nMoOa, ciò che spiegherebbe come 



essi abbiano un grado di polimerizzazione più elevato del complesso 
molibdotatrico, (il loro peso molecolare vero essendo rispettivamente 
2nMoO$, 2nMo03C4H606, e 2nMo03, nC4H606Mo03) ; ma sono semplici 
ipotesi, su cui si potrà decidere solo quando si conoscerà con preci-
sione la costituzione di questi acidi, e su le quali i soli metodi chi-
mico-fisici non potrebbero facilmente dare risposta definitiva*.. 

Acido molibdico e tartrato sodico. 

Per questo sistema si fecero le seguenti misure crioscopiche. 
A 24,88 cc. di acqua distillata si aggiunsero i seguenti cc. di 

tartrato bisodico 0,504 molare, corrispondenti rispettivamente a Mp 
moli ponderali. 

TABELLA I I I . 

cc. aggiunti Mp t Me i 
2 1,008 0,178 2,59 2,57 
4 2,016 0,326 5,09 2,52 

Queste misure furon fatte per avere dei termini di confronto coi 
miscugli con acido molibdico* di cui più sotto, e i loro risultati sono 
quali possono attendersi da un sale 2 X 1-valente, normalmente ioniz-
zato, poiché se ne deduce un grado di ionizzazione del 78 % e 76 °/0 

per le conc. molari rispettive di 0,0375 e 0,0698. Altre misure che si 
fecero in soluzione più concentrata sono le seguenti, che serviranno 
per confronto colle crioscopie del monomolibdotartrato sodico. 

TABELLA I V . 

Molarità t Molarità criosc. i a 
0,336 1,373 0,742 2,20 60 % 
0,504 1,980 1,070 2,12 56 % 

A 24,88 cc. di ac. molibdico contenenti 2,74 moli di Mo03 si sono 
aggiunti i seguenti cc. di tartrato bisodico 0,504 molare corrispondenti 
a Mp moli ponderali. 



TABELLA V . 

oc. aggiunti Mp t Me 

0,49 

1,22 
1,87 

2.05 

2.06 

2,12 

3 

4 

5 

1 0,504 

1,008 

1,512 

•>,016 

2,520 

0,037 

0,087 

0,1*8 

0,136 

0,132 

0,131 

Da questi numeri risulta anzitutto per l'acido raolibdico un i 

0,179 (riferito alla molecola Mo03) f d'accordo con quanto si trovò al-

trove (*) e vedremo confermato anche nel seguito di questo lavoro (*). 

Per quanto poi concerne gli altri miscugli, noi vediamo che le prime 

aggiunte di tartrato sodico determinano un aumento relativamente 

considerevole nel numero di molecole riconoscibili crioscopicamente, 

aumento che va poi sempre diminuendo fino a ridursi praticamente 

a nulla per le ultime aggiunte. Poiché una simile variazione non può 

in alcun modo attribuirsi ad un composto unico, p. es.f molibdotar-

trato sodico Na tC4H406Mo03, che si formi sin dal principio in quan-

tità crescente, ma la cui jonizzazione vada progressivamente retro* 

cedendo col crescere della concentrazione, è inevitabile ammettere 
che a seconda delle proporzioni relative dei due componenti si 

formino vari composti, di grado di ionizzazione e probabilmente 

anche di complessità molecolare diversa. Quali siano questi compo-

sti può arguirsi, con un grado più o meno elevato di probabilità, 

da quanto si conosce già sugli equilibri fra ac. molibdico e tartrati 

in seguito agli studi nostri e di altri. Sopratutto semplici si presen-

tano i rapporti per l'ultimo miscuglio, dove i due componenti si tro-

vano in proporzioni quasi equiraolocolari, dove quindi si può affer-

mare con sicurezza che esiste pressoché esclusivamente il monomo-

libdotartrato. Di esso noi vediamo che si sitrova crioscopicamente un 

numero di moli anche minore (cioè r#O°/0) di quello che si calcola 

dalla formula NaX4H406Mo03 . 

11 risultato è singolare, ma è confermato dai numeri ottenuti 

( ' ) Gaz. Chini., 40, 2, 1910, 06. 
( ' ) Tabelle VII , V i l i , X, XIV. X X I 



da un altro sperimentatore, il Quinet, in studi intrapresi con altro 

scopo (1). 

Questi ha intatti determinato i punti di congelamento di miscu-

gli della composizione C4He06 + n/24Na8Mo04, dove l'ac. tartarico 

era in ogni caso 0,1667 molare, e da essi si calcola, colla solita no-

stra formula, le seguenti molarità crioscopiche. 

n molarità trovato molarità interpolata 

0 0,1785 — 

1 0,1840 0,1804 
o 0,1880 0.1824 

4 0,1014 0,1863 

6 0,1946 0,1902 

8 0,1080 0,1942 

10 0,2000 0 1981 

12 0,2020 

14 0,1927 0,1848 

16 0,1654 0.1673 

18 0,1470 0,1498 

20 0,1308 0,1323 

22 0.1135 0,1148 

24 0,0973 — -

26 0,1214 0,1333 

28 0,1676 0,1693 

30 0.2054 

Le « molarità interpolate » sono quelle che si calcolano secondo 

la regola di miscuglio dalle molarità corrispondenti a n = O; 12 ; 24; 30 

(e cioè rispettivamente C4H„06 ; (NaC.H^O^MoOg ; Na2C1H406. MoOs; 

Na2C4H406. MO03 -F- L/4 NatMo04), e sebbene non concordino intera-

mente colle trovate (nè lo potrebbero, perchè la interpolazione lineare 

trascura necessariamente le variazioni nel grado di ionizzazione, che 

pur non devono mancare) sono loro così vicine da controllare, in-

direttamente, la esattezza delle misure, e quindi la attendibilità dei 

risultati. 
Dai numeri del Quinet si deduce allora pel molibdotartrato so-

O 0978 
dico un i di < .' =0,58 e cioè anche inferiore al nostro, ciò che 0,1667 

l») Comptes Reudus, 147, 1908, 204. 



del resto può spiegarsi colla maggiore concentrazione della sua so-
luzione, E notiamo che invece pel molibdobitartrato, (XaC4H5Oe)t.MoOs 

0,2020 
si calcola i = oQggg = cioè un valore quale può normalmente 

attendersi da un sale 2 X 1 — valente. L'anomalia sussiste dunque, 
ed è per di più limitata al solo molibdotartrato. 

Recentemente si è pure determinata la conducibilità di questo 
sale per due concentrazioni poco diverse da quelle crioscopiche. Ec-
cone i risultati ('). 

I valori furon ridotti a 25° col coeff. di temp. 2 °/0. 

Molarità = 0.100 ; t = 25,°4 ; K = 0,008451 ; A mol. (a 25°) = 83,8. 
% 

0,200 ; » 25,° 0 ; K = 0,01419 : « = 70,9. 
II risalire da questi numeri alla ionizzazione è assai più dubbio 

che nel caso dell'acido libero, perchè, oltre alle incertezze che sem-
A 

pre accompagnano l'appplicazione della formula di Arrhenius a = — — 
Aqo 

nelle soluzioni non diluite, vi è anche la difficoltà nell'apprezzare la 
mobilità degli anioni presenti, i quali, secondo quanto si ò visto, 
non sarebbero gli stessi esistenti nelle soluzioni diluite, ma loro po-
limeri. Se tuttavia ammettiamo per la conducibilità degli ioni di 
questo sale il valore che si deduce, per soluzioni infinitamente di-
luite, dalle misure del Grossmann (2) e cioò 221 in conducibilità 
molare, si può sperare di non allontanarsi troppo dalla verità. 

Si ha così, riferendoci allo schema II, cioò: Na2C4II40n .Mo03 = 

C 4H 40 6Mo0 3" + 2Xa\ 
8t > jS 

Soluzione 0,100 molare ; a 37,1* % , Xa joni per mole = 0,76 

70/.* 
0.200 » ; a -zz 32,1 % Xa joni per mole = 0,64 

La quantità di Xa-joni, come si vede, e assai elevata, e tale da 

obbligare a ammettere una polimerizzazione assai spinta, sia per le 

molecole neutre che per gli anioni. Se si ammette una ionizzazione 

secondo lo schema I, e cioò XaX'iH 1 ( ) t V Mo0 3 z= XaC,H5O f,,MoO'3 + Nar, 

ò facile riconoscere che si può avere una polimerizzazione minore, 

o anche limitata ai soli anioni, come appunto si era accnnato a pro-

posito dell'acido libero. Ma non staremo a riportare i calcoli relativi 

(*) Misuro ostruite da A, 31. 
(-) Z. anorir. Ch., 41, 55. 



perchè la incertezza delle premesse, che là si era constatata, qua è 
anche maggiore. Ci limiteremo invece a constatare che dall'assieme 
delle misure crioscopiche ed elettrolitiche risulta per questi molib-
dotartrati una polimerizzazione molto fcrte. 

Tutte le considerazioni sin qui esposte valgono per l'ultimo mi-
scuglio della tabella V che corrisponde all'incirca per composizione, 
come si è visto, al monomolibdotartrato sodico. I risultati crioscopici dei 
miscugli che lo precedono possono interpretarsi sulla base di tali con-
siderazioni, e dei risultati ottenuti a proposito dell'acido molibdotar-
trico libero, qualora si tengano presenti le conclusioni a cui siamo 
giunti in un lavoro precedente (*) studiando polarimetricamente l'a-
zione dell'acido molibdico sui tartrati alcalini. Là si è trovato infatti 
che le prime porzioni d'acido molibdico dànno luogo alla formazione di 
molibdotartrato sodico, le ulteriori, se in piccola quantità, alla forma-
zione parziale di bimolibdotartrato, ma in quantità maggiore sembrano 
spostare una parte dell'acido molibdotartrico con formazione di mo-
libdato sodico (probabilmente, un sale acido). 

Nel caso perciò in cui, come nelle misure crioscopiche, si pro-
ceda inversamente aggiungendo all'acido molibdico quantità crescenti 
di tartrato sodico, le prime molecole di questo daranno origine in 
parte a molibdotartrato sodico, polimerizzato, e in parte ad acido 
molibdotartrico, a molecola semplice (v. sopra), e molibdato sodico 
ionizzato, mentre colle ulteriori aggiunte di tartrato sodico aumen-
terà sempre più la quantità di molibdotartrato sodico a spese degli 
altri due. Si comprende perciò come le prime aggiunte debbano de-
terminare un aumento relativamente grande nella quantità di mole-
cole riconoscibili crioscopicamente, e le successive uno molto minore. 
E ciò concorda qualitativamente col risultato, a prima vista assai 
strano, delle misure crioscopiche, mentre a verificare lìno a che punto 
esista anche una concordanza quantitativa non può pensarsi, per il 
fatto, che non conosciamo abbastanza sui complessi equilibri che 
hanno luogo in soluzione. 

Acido molibdico e acido malico. 

Si ò poi esaminato crioscopicamente i miscugli di acido molib-
dico con acido malico, ed eccone anzitutto i risultati sperimentali. 

I1) G. chini.. 43. 2, 1013, 44. 



A 29,715 ce. di aq. si aggiunsero i seguenti cc. di ac. malico 0,401 IN , 

corrispondenti rispettivamente a Mp moli. 

T A B E L L A V I 

CV. aggiunti Mp t Me i 

1,1)8 0,998 0,057 1,06 1,06 

9,90 1,996 0,106 2,28 1,14 

14,94 2,994 0,139 3,36 1,12 

A 29,76 cc. di ac. niolibdico 0,4343NT, contenenti quindi 6,46 moli 

di Mo03 si aggiunsero i seguenti cc. dello stesso ac. malico, corri-

spondenti a Mp moli ponderali. 

T A B E L L A V I I 

Cc. aggiunti Mp t Me 

— — 0.065 1,05 

4,98 0.998 0,119 2,23 

9,96 1,996 0,165 3,54 

14,1*4 2.994 0,196 4,74 

A 30,0 cc. di ac. niolibdico 0,3667N, pari a 5,50 moli di MoOs, si 

aggiunsero ì seguenti cc. di ac. malico 1,044 N, corrispondenti a Mp 

moli ponderali (*). 

T A B E L L A V I L I 

Cc. aggiunti Mp t Me 

— — 0,055 0,89 

5,26 2,75 0,231 4,40 

7,02 3,66 0,271 5,42 

S,77 4,58 0,307 6,43 

10.53 5,50 0,336 7,38 

Le crioscopie dell'acido malico sono state eseguite soprattutto per 

controllare la concentrazione della sua soluzione, che si era dedotta 

per titolazioni acidimetriche di un prodotto di Kahlbaum. 

I risultati sono perfettamente normali e danno un i appena su-

periore all'unità, come era da attendersi per la debole ionizzazione 

dell'acido malico. (11 valore troppo basso di i d e i primo miscuglio si 

spiegherebbe con un piccolo errore di osservazione). 

(*) Misura eseguita recentemente da A, M. 



Per quanto concerne i miscugli con acido molibdico, sono da 
considerare anzitutto il primo e il quarto della tabella Vil i , che cor-
rispondono alle proporzioni C4H6052MoO, e C4Hfl05Mo03, cioè a due 

* 

complessi la cui esistenza risulta dai lavori precedenti di Itzig e 
nostri (4). Per essi si deduce rispettivamente i — 1,60, i = 1,34 e cii> 
parla a favore di una ionizzazione abbastanza spinta, per la quale, 
a seconda che si ammette, come i due casi limiti, che nella soluzione 
abbia luogo esclusivamente l'equilibrio I o II 

I. C , H A • n MO03 = C 4 H 5 0 5 . nMoO» + H'. 
II. C4H605. n MO03 = C4II4o5 . nMoO," + 2H'-

li calcola rispettivamente gli a 

I. II. 

Ac. monomolibdomalico 34 % °/0 

Ac. bimolibdomalico 60 0 0 30 °/0. 
Questi calcoli si basano sulla premessa che tanto le molecole 

neutre come gli anioni siano a peso molecolare semplice, onde per 
controllo si sono eseguite anche alcune misure di conducibilità, a 
concentrazioni vicine a quelle delle soluzioni crioscopiche (*). 

T A B E L L A I X 

Concenti*, molare t k A molare A a 25° 
Mo03 X 0,075 25°,4 0,0GG87 89,2 88,7 

C4H605 X 0,100 25°,6 0,002226 22,2 20,7 
C4H605, MO03 X 0,143 25°,7 0,03094 216,4 214,5 
C4H<A,2MO03 X 0,08035 25°,9 0,02506 310,8 308 

La riduzione a 25° si è fatta, con approssimazione sufficiente pel 
nostro scopo, mediante il coefficiente medio di temperatura per gli 
acidi di 1,25 %• 

Le conducibilità dell'acido malico e molibdico furon soprattutto 
eseguite a titolo di controllo, e concordano sufficientemente coi dati 
della letteratura. Così per l'acido malico dalla costante di ionizzazione 
k = 3,95.10-* e dalla condudibilità limite A = 374 si calcola 23,5. 
mentre nel caso dell'acido molibdico abbiano i dati di Rosenheim (3) 
A = 98,3 per la molarità 0,0ti04 e di Rimbach e Neizert (4) A = 82,a 
per la molarità 0,0803. 

( l ) Gazz. chim., 43, 2, 1918, 47. 
(*) Misure eseguite recentemente. A. M. 
(3) Z. anorg. Chem., 34, 1903,432. 
(<) Z. anorg. Chem., 52, 1907. 399. 
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Por quanto concerne gli acidi molibdomalici, i valori abbastanza 
elevati delle loro conducibilità confermano qualitativamente le con-
clusioni crioscopiche: per un calcolo quantitativo del grado di ioniz-
zazione è necessaria la conoscenza delle loro conducibilità limiti, le 
quali, tenendo conto dell'influenza preponderante dovuta all'H-jone, 
possono con sufficiente approssimazione ottenersi qualora, per ana-
logia con alcuni dati già noti, e cioè: 

V, C 4 H 4 0 " 5 = 62,6; C 4 H 4 0 5 = 3 4 ; i/8 C 4 H 4 0 5 , MoO," = 60, 

si attribuiscano ai vari anioni possibili le mobilità seguenti: 

C 4 H - A M O ( V - 32; V I C 4 H 4 0 5 . 2 M O 0 3 " = 50; C 4 H 5 0 5 .Mo(V = 28, 

mentre per la mobilità dell'H-jonc si manterrà il valore corrente 340. 
Per tal modo si calcola, a seconda che al solito ci riferiamo al caso 
limite I o al l i (v. pag. 131) i seguenti gradi di ionizzazione: 

I. II. 

211 214 
Ac. monomolibdomalico a = < ^ = 5 7 , 5 % a ^ g Q O ^ ^ S °/0 

30S 308 
Ac. bimolibdomalico a — . j ^ = 8 3 , 9 a = 39,5 

Da essi si deduce poi per Taci do monomolibdomalico un i di 
1,575 o 1,536 e per il bimolibdomalico fra 1,839 e 1,79, valori che 
sono abbastanza poco differenti perchè se ne possa prendere senza 
altro la media, la quale avrà tanto più probabilità, di corrispondere 
ai rapporti effettivi in quanto, secondo ogni probabilità, la ionizza-
zione non avviene esclusivamente ne secondo lo schema I nè se-
condo il II, ma contemporaneamente secondo i due, se anche in 
proporzioni diversi4. Se allora confrontiamo questi i elettrolitici, e 
cioè 1,55 pel monomolibdoacido, e 1,81 pel bimolibdoacido, con i 
crioscopici (1,34 t l,r>0 rispettivamente) si vede che questi ultimi 
risultano inferiori, e precisamente, se dall'i crioscopico togliamo la 
quantità di idroj, enoioni che risulta dalle misure elettrolitiche, e 
cioè 0.55 e 0,81 rispettivamente, si trova che per ogni mole ponde-
rale fra anioni e molecole neutre se ne ritrova crioscopicamente solo 
0,79, sia nel caso dell'acido monomolibdo —, che del bimolidomalico. 
La differenza è un pò troppo forte per poterla attribuire solo ad 
errori di osservazione o alla inesattezza delle leggi delle soluzioni 
diluiti1, onde occorre a m m e t t e r e che vi sia una certa polimerizza-
zi« ne. la quale, in ba^e a cons ideraz ioni ana loghe a quelle esposte 



nel caso dell'acido molibdotartrico (v. pag. 120) può dedursi che 
deve interessare soltanto gli ioni, ovvero soltanto le molecole neutre. 
Di questo risultato qualitativo ci contenteremo, senza tentare calcoli 
•quantitativi, i quali, per essere attendibili, richiederebbero la cono-
scenza esatta dello schema secondo cui l'acido è ionizzato nelle di-
luizioni in questione, mentre, se si volesse supplirvi con ipotesi, è 
facile riconoscere che, a seconda delle ammissioni fatte, si potrebbe 
dedurne quel grado di polimerizzazione (per gli anioni o per le mo-
lecole neutre) che meglio ci paresse. Ad ogni modo da un con-
fronto coi dati a pag. 121 si può concludere che la polimerizzazione 
degli acidi molibdomalici è minore di quella dei molibotartrici. 

Sui risultati crioscopici dei miscugli intermedi della tabella Vili , 
e su quelli della tabella VII, non è il il caso di diffondersi molto. 
Per extrapolazione lineare dell'ultimo risultato della tabella VII si 
calcola che per le proporzioni 3,23 C4H605: 6,46Mo03, cioè per l'acido 
bimolibdomalico, si dovrebbe avere un i di 1,55, valore che concorda 
bene con quello dedotto dalle misure più recenti, cioè 1,60. Per 
quanto concerne tutti gli altri miscugli, il numero di moli ritrovato 
crioscopicamente è in ogni caso un poco inferiore a quello che si 
Scolerebbe secondo la regola di società dalle crioscopie degli acidi 
molibdico, bimolibdo- e monomolibdomalico, e questo può spiegarsi 
con una retrocessione della ionizzazione nelle soluzioni miste. 

Sul comportamento crioscopico dei miscugli di acido molibdico 
-e malati alcalini danno luce le seguenti tabelle. 

A 30,0 cc, di ac. molibdico 0,4343N, contenenti cioè 6,52 moli 
•di MO03j si aggiunsero i seguenti cc. di malato bipotassico 1,473 N, 
coi rispondenti a Mp moli ponderali. 

Acido molibdico e malati alcalini. 

T A H E L L A X . 

Cc. aggiunti Mp Me 
0,066 1,07 

•> 7 1,90 0,207 3,66 
3,98 0,391 7.48 
5,97 0.562 11,58 

5,4 
8,1 



Per confronto, si determinarono i punti di congelamento del; 
malato potassico solo, aggiungendo a 29,76 cc. di aq. i seguenti cc. 
del malato di cui sopra, corrispondenti a Mp moli ponderali. 

T A B E L L A X b i s . 

Ce. aggiunti Mp t Me • ì 
2,7 1,99 0,334 5,85 2,94 
5,4 3.98 0,577 10,99 2,76 
8,1 5,97 0,811 16,60 2,78 

Una soluzione di monomolibdomalato sodico NaoC4H405,Mo03 (da 
ac. malico e molibdato Kahlbaum), fu esaminata sotto le seguenti 
concentrazioni molari Mp ('). 

T A B E L L A X I . 

Mp t Me i 

0,100 0.338 0,183 1,83 
0,200 0,627 0,338 1,69 

Una soluzione di bimolibdomalato sodico, Na2C4H405,2MoOa, 
ottenuta per aggiunta di acido malico a una soluzione di acido-
molibdico giallo nel molibdato sodico Kahlbaum, nelle proporzioni 
volute, fu esaminata sotto le seguenti concentrazioni (*). 

T A B E L A X I I . 

Mp t Me i 

0,1244 0,425 0,220 1.84 
0.2480 0 824 0.415 1,70 
0,4978 1,636 0,8.-4 1,78 

Del monomolibdomalato sodico fu pure determinata la conduci-
bilità, sia per potere confrontare Ti crioscopico coll'elettrolitico, sia 
anche per porre meglio in chiaro le differenze col corrispondente 
composto tartrico. E c c o n e i risultati (3; 

molarità = 0,100; t = 24°,2; K = « • ! < »02: A mol. a 25° = 110,7 
= 0,200 — 2 4 ° , K - « » » = 98,0. 

\}) Misura eseguita recentemeu <• A M. 
(*) Misura eseguita recentemente A. M. 
(3) Misura eseguita recentemente. A. M 



I risultati della tabella X servono più che altro a darci un'idea 
generale del comportamento crioscopico dei molibdomalati potassici* 
Per interpolazione lineare tra i miscugli 1° e 2° deduciamo che al 
miscuglio 3,46C4H406K,+6I&2Mo03 (cioè al bimolibdomalato potassico) 
dovrebbe competere un i di 1,88, mentre per l'ultimo miscuglio, che 
dal punto di vista stechiometrico deve constare di 5,43 moli di mo-
nomolibdomalato potassico, e di 0,54 di bimolibdomalato, si calcola 
un i crioscopico medio di 1,94. 

Queste conclusioni sono confermate dalle misure recenti sui 
sali sodici riportate nelle tabelle XI e XII per i quali si calcolano 
gli i crioscopici già segnati nelle dette tabelle. I valori appariscono 
abbastanza bassi, qualora si pongano a confronto con quelli che mo-
strano per lo più i sali alcalini di anioni bivalenti, e lo stesso ma-
lato potassico, come risulta dalla tabella X bis, onde per avere altri 
elementi di giudizio furon determinate le conducibilità sopra ripor-
tate. Per dedurre da queste le concentrazioni ioniche occorrerebbe 
naturalmente conoscere le mobilità degli ioni che esistono nella data 
soluzione, e questi, nel nostro caso, devono essere almeno in parte 
diversi da quelli che esistono nelle soluzioni diluite, che sono state 
misurate dal Grossmann (*), e un po' diversa in ogni caso deve es-
serne la mobilità. Ma in via di prima approssimazione si può accet-
tare senz'altro la mobilità limite dal detto Autore trovata pel mono-
molibdomalato, e cioè 523, deducendo cosi le seguenti cifre : 

IO 7 Molarità 0.100 a =z = 49,6% i 1,99 

q g 
0,200 a — = 43>9% 1 = 1.88 

Come si vede, gli i elettrolitici sono abbastanza superiori ai 
crioscopici e la differenza non è tale che possa semplicemente spie-
garsi dalla approssimazione delle ammissioni fatte nel calcolo dei 
valori elettrolitici, onde anche qui, come nel caso degli acidi liberi, 
occorre ammettere che intervenga una certa polimerizzazione da 
parte delle molecole neutre o degli ioni. Conclusioni più precise non 
si possono trarre (anche se può genericamente ritenersi come vero-
simile che la polimerizzazione deve essere un fenomeno che ha luogo 
fra ioni e molecole neutre, e che si manifesta perciò prevalente-

(*) Zeit, Anorg. Cb., 47, 55. 
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mente nelle concentrazioni intermedie, come già si accennò a pag. 121), 
perchè per discendere a calcoli quantitativi occorrerebbe precisare-
le varie grandezze per le quali ci siamo contentati di ammettere 
valori approssimati, ed in questo, allo stato attuale delle nostre co-
noscenze, resterebbe aperto un troppo largo campo all'arbitrio. 

Non è tuttavia inutile far rilevare come i semplici dati speri-
mentali mostrino chiaramente che il molibdomalato sodico è assai 
meno polimerizzato del corrispondente molibdotartrato : si confrontino 
infatti i numeri soprariportati con quelli corrispondenti a pag. 126. 

Acido molibdico e acido chinico, 

Sui miscugli di acido chinico e molibdico si sono compiuta 
queste determinazioni crioscopiche. 

A 29,76 cc. di acqua si aggiunsero i seguenti cc, di ac. chinico. 
0,4465N, pari a Mp moli ponderali. 

TABELLA XIII 

Ce. aggiunti Mp t Me. • ì 

6 2,68 0,112 2,16 0.806 
12,2 5,-U 0,244 5,53 1,01 
16,2 7,23 0,311 7,72 1,07 

A 39,86 cc. di ac. molibdico 0,3615N, contenente quindi 7,20 
moli di Mo03, si aggiunsero i seguenti cc. dello stesso ac. chinico^ 
corrispondenti a Mp moli ponderali. 

TABELLA X I V . 

Cc. aggiunti Mp t Me ì 

— — 0,056 4,20 
10 4,46 0,215 5,78 
20 8,93 0,336 10,86 

A 28,76 p.c. di ac. molibdico 0.3667X, contenente 4,18 moli dr 
Mo03, si aggiunsero i seguenti cc. di ac. chinico 1,395N, corrispon-
denti a Mp moli ponderali : (l'i è riferito all'acido chinico). 

TABELLA X V 

Cc. aggiunti Mp t Me i 

3 4 18 0,294 5,05 1,208 
6 8,36 0,554 10,26 1,227 



Lo ultima soluzione, che era per tal modo 0,120 molare rispetto 
all'acido (C7Hl206)2, Mo03 fu diluita al doppio, poi al quadruplo, de 
terminandone ogni volta il punto di congelamento con questi risul-
tati (l'i è riferito qui all'ac. complesso!. 

T A B E L L A X V I 

Mp. t Me i 

0,120 (soluz. iniziale) 0,554 0,2994 2,45 
0,060 0,287 0,155 2,58 
0,030 0,150 0,081 2,70 

Infine si sono fatte le seguenti misure di conducibilità (l). 

TABELLA X V I I 

Concentrazione ternp. k A molare a 25° 

0,2292 C 7 H , A 20'IS 0,002940 12,6 
0,1632 (C7H tA,Mo03) 25°,2 0,03192 195 
0,1448 (2C7H1206,MO03) 25°,5 0,05148 355 

Le concentrazioni, al solito, sono espresse in frazioni della gram-
mo-formula per litro, a cui pure si riferisce la conducibilità « mo-
lare», mentre la riduzione a 25° è fatta col solito coefficiente medio 
di temperatura di l,25°/0. 

Le misure crioscopiche sull'acido chinico solo furono eseguite, 
al solito, a scopo soprattutto di controllo e han dato risultati perfet-
tamente normali, poiché l'acido chinico, essendo debole, deve dare 
un i appena superiore ad 1, (Il valore anormalmente basso della 
prima misura, cioè i = 0,806, deve verosimilmente attribuirsi a un 
errore sperimentale). 

Per quanto concerne i miscugli con acido molibdico, se noi con-
sideriamo anzitutto quelli corrispondenti alle proporzioni 

C7H1206, Mo03 e 2C7H1206, Mo03 

(tabella XV) gli i che se ne calcolano, e che sono quivi riportati, 
concordano bene coi risaltati, ottenuti assai prima, della tabella XIV, 
ciò che è una riprova della esattezza di tutti quanti. 

Difatti il primo miscuglio della tabella XIV, (cioè 7,20 MoO;ì -j-
+ 4,46 C7H1*0,>) che dal punto di vista stechiometrico può conside-

(*> Queste, e le determinazioni crioscopiche su^li ultimi miscugli, si 
sono eseguite recentemente. A. M. 



rarsi come un miscuglio di 4,46 C7H1206 , MoOa -j- 2,74 Mo03 , qualora si 
attribuiscano ai due acidi gli i rispettivi di 1,21 e 1/6,3 (come risultano 
dalle misure recenti), ci dà un totale di moli crioscopiche di 
5,40 + 0,43 = 5,83, contro 5,68 trovato, e il secondo, considerato 
come un miscuglio di 5,48 C 7 H l t 0 6 , MoOs + 1,72(2C7H1206, Mo03), ci 
dà, cogli i di 1,21 e 1,22 rispettivamente, un numero di moli criosco-
piche uguale a 6,63 + 4,20 = 10,83, contro 10,70 trovato. 

Queste constatazioni non sono superflue, perchè i risultati delle 
misure elettrolitiche portano invece a conclusioni assai diverse. 

Anche da essi, difatti, può calcolarsi con sufficiente approssima-
zione il grado di dissociazione degli acidi che si suppongono presenti 
nella soluzione, allo stesso modo come si è fatto per i miscugli malici. 

Per criteri di analogia, si può attribuire infatti all' anione 
C7H406 , MoOf

3 una mobilità di circa 27, e quindi, attribuendo 340 
all 'H-jone, risulta una conducibilità limite di 367 per l'acido, mentre 
all'anione dell'acido 2C7H4?Otf , Mo03 a seconda che si ammette una 
ionizzazione secondo lo schema I o II : 

I. 2C 7 H l t 0 6 , MoO, = C 1 4 H 2 a 0 l t , MoO'a + H' ; 
IL 2C7H1206 , Mo03 = 2C7II l l06 , MoO's + 211' 

si pnò attribuire una mobilità di circa 22 o 40. Da questi valori si 
195 

deduce, per l'acido C7H l206 , Mo0 3 , a = = 53 °/0 » P e r l'acido 

355 3^5 
2C7HltOf5, MoO, « = = 98 % ovvero tt = — 47 °/o. ciò 

che porta a un i rispettivo di 1,53 e di 1,98 ovvero 1,94, valori di cui 
la media, 1,96, per ragioni già esposte (v. pag. 119) può conside-
rarsi come la più approssimata al vero. 

Di fronte a questi risultati, si presenta interessante un confronto 
dei miei numeri con quelli che sono stati ottenuti, lavorando in altra 
direzione, da Rimbach e Neizert (M. Questi autori, studiando se l'acido 
chinico ed il molibdico seguono le leggi della isoidria, han determi-
nato la conducibilità di miscugli dei due acidi, e ricalcolando i loro 
dati si trova pei due miscugli sottosegnati (i coefficienti numerici 
indicano le gr. molecole per litro) le conducibilità seguenti (2): 

I. 0,1406 C7H1206 + 0,01913 MoO;1 ; K = 0,013640. 
I I . 0 , 1 8 7 4 C 7 H U , 0 ' 6 + 0 , 0 1 2 7 6 Mo03 : K = 0 , 0 0 9 9 3 2 . 

(') Zeit. anorsr. Ch.f 52, 1907. 401. 
(-) Questi miscugli sono l(a) i(b) e 2(a) -f- i(b) della tabella 1. c. 



I valori notevolmente elevati della conducibilità specifica mo-
strano sabito che si ha che fare con concentrazioni di Hjoni assai 
forti, molto superiori a quelle che potrebbe dare l'acido chinico 
solo, e allora, profittando del fatto che gli acidi deboli, come il 
chinico, seguono la legge di massa, si può sulla base di questa 
calcolare con sufficiente approssimazione quale è la quantità di H-joni 
che proviene dall'acido chinico e quindi la conducibilità dell'acido 
2C7H18Oa, MoOs nella soluzione mista (la quale, trattandosi di un 
acido assai più forte del chinico, sarà quasi uguale a quella che mo-
strerebbe in soluzione pura). 

II primo miscuglio può considerarsi composto di 

0,01913 (2C7Hlt06 , Mo03) + 0,1023 C7H1206 : 

attribuendo ad ambedue gli acidi presenti una conducibilità limite 
di 380 si deduce per la concentrazione totale degli H-joni il valore 
0 01364 * = 0,03590, e in presenza di questa quantità di H-joni la con-
U,ooU 

centrazione Ch dei chinato-joni è data, secondo la formula appros-
simata : (Ch)(H) = 0,00028 (HChin) (dove HChin = 0,1023). da 
Ch = 0,0010. 

Questa è in pari tempo la quantità di H-joni provenienti dal-
l'acido chinico, e poiché la conducibilità limite dell'acido chinico è 
circa 367 se ne deduce che la conducibilità dovuta ai suoi joni ò 
0,001 X 0,307 = 0,000367. 

Per l'acido complesso restii dunque 0,01364 —0,00037 =0,01327, 
da cui, supponendo che la jonizzazione abbia luogo secondo lo 
schema II (V. sopra), e attribuendo all'acido una conducibilità limite 
equivalente di 340 -f 10 ne deduciamo per gli joni una concentrazione 

0 013°7 equivalente di ' =0,03492, ciò che dà 0,01746 moli joniz-
U,ooU 

zate. Poiché la loro quantità totale è 0,01913, se ne deduce un grado 
0 01746 di dissociazione di q ÓÌ913 = ' 6 * = 

Questo calcolo dà per la jonizzazione un valore massimo, poiché 
si è ammesso che la parte spettante al chinico nella conducibilità 
totale sia fortemente ridotta nella misura che vuole la legge di 
massa. Se invece riteniamo che questa riduzione non valga, tenendo 
conto degli studi di Rudorfi4), potremo ottenere un valore minimo 

{*) Z. phyci. Ch., 43, 1903? 257. 



se ammettiamo invece che l'acido chinico aumenti colla sua presenza 
la conducibilità del miscuglio come aumenterebbe quella dell'acqua 
pura, e cioè secondo le formule semplici di Arrhenius-Ostwald. 
Queste ci danno per una concentrazione totale di 0,102 acido chi-
nico, una conducibilità di 0,001961, la quale, detratta dalla totale di 
0,01364 dà una conducibilità di 0,01168 come dovuta a) complesso, 
ciò che porta, coi valori sopra ammessi, a 0,01537 moli jonizzate, 
ad a = 80,3, e ad i = 2,60. 

Analogamente il secondo miscuglio può considerarsi composto 
di 0,01276 moli di 2C7H l t06, Mo03 e 0,1619 di C7H,t06- Dalla condu-
cibilità si deduce, con gli stessi numeri di sopra, una concentrazione 
di H-joni di 0,02614, in presenza dei quali gli anioni provenienti 
dall'acido chinico si calcolano in base alla legge di massa a 0,001734, 
a cui corrisponde una conducibità di 0,000636. Resta così per l'acido 
complesso 0,09296, a cui corrisponde una concentrazione di 

0,09296 
- = 0 01^3 
0,760 

moli jonizzate, cioè, il 95,8 °/0 della quantità totale, quindi i 2,92, 

cifra massima. 

Per avere anche qui la cifra minima si ammette che l'acido chi* 

nico abbia nel miscuglio la stessa conducibilità come in soluzione 

pura, cioè 0,002502, con che restii 0,007430 per l'acido complesso, 

corrispondente a 0,009775 molecole jonizzate, ciob il 77 % del totale. 

E dunque i = 2,54. 

Come si vede, i aumeri di Kimbach e Neizert confermano qua-

litativamente i miei, nel senso che mostrano che l'acido molibdo-

chinico di Schneider possiede una conducibilità (e quindi, secondo 

la formula di Arrhenius, un grado di dissociazione) assai forte. L' i 

che si deduce da queste loro misure è assai più elevato di quello 

che si ricalcola dalle mie, e supera anzi i valori che si deducono 

dalle mie misure crioscopiche ; ma è da notare che le diluizioni a 

cui hanno operato detti Autori sono circa dieci volte maggiori delle 

mie, onde i numeri non sono direttamente paragonabili. 

Di fronte a questa ionizzazione, così forte, dell'acido 2C7H120*, 

MoOs apparisce un poco strano che si mostri tanto meno ionizzato, 

sia elettroliticamente che crioscopicamente, l'altro acido C7I iu06 ,Mo0 3 

a cui si è accennato nella nota precedente, e nel quale il carattere 



elettronegativo dovrebbe anzi supporsi rinforzato dalla nuova addi-
zione di M0O3. 

Sono stato così indotto a considerare la possibilità che il sup-
posto acido non sia che un miscuglio di 2C7H120tf,Mo03 e di M0O3 

e realmente i risultati delle misure riportate in questa nota possono 
interpretarsi anche in tale senso. 

Cosi, ad es., considerando i risultati crioscopici, se ammettiamo 
che nei vari miscugli della tabella XIV e nel primo della XV esista 
solo 2C7Hi20«,Mo03+Mo03 in proporzioni variabili, assegnando al-
l'acido molibdieo un i medio di 0,18 e all'acido complesso un i va-
riabile colla diluizione, come risulta dalla tabella XVI, si hanno i 
seguenti risultati. 
N° miscuglio Composizione Me. teorico Me. trov. 
Tab.XIV, 1° 2,23(Hchin)2 ,MoOs-f4,97 Mo03 5,94+0,90= 6,84 5,78 

2° 4,46 » +2,74 » 11,35+0,49=11,84 10,86 
Tab. XV, 1° 2,09 » +2,09 > 5,35+0,38= 5,73 5,05 

Che se invece, inversamente, posto constantemente i = 0,18 pei 
l'acido molibdieo, dal numero di moli trovate deduciamo quale sa-
rebbe l'i dell'acido complesso, troviamo questi valori. 

X° miscuglio Molarità di 2C7Hlt06,Mo03 i ricalcolato 
Tabella XIV,1° 0,045 2,20 

» 2° 0,075 2,32 
Tabella XV, 1° 0,066 2,23 
Risulta per tal modo che, ammettendo la esistenza di un solo 

acido complesso, i risultati crioscopici possono solo interpretarsi at-
tribuendo all'i di questo acido in soluzione mista un valore notevol-
mente minore di quello constatato in soluzione pura. Questa cosa 
apparisce un pò inverosimile poiché un acido così fortemente ioniz-
zato non dovrebbe risentire molto la influenza di altri H-joni estra-
nei, ma purtuttavia non la si può escluder del tutto, 

A favore dell'esistenza dell'acido C7Hi2Oo,Mo03, si potrebbe 
invece addurre il fatto che, come si è visto (v. pag. 137), è pos-
sibile calcolare mediante la regola di miscuglio i punti di congela-
mento delle soluzioni intermedie da quelli osservati pei due miscugli 
nelle proporzioni 1 : 1 , 1 : 2 ; ma il suo siguiticato è alquanto ambiguo, 
perchè esso può interpretarsi tonto coll'ammissione di due acidi di-
versi, quanto coll'altra, che l'effetto dell'acido molibdieo nel far retro-



cededere la ionizzazione dell'acido 2C7H12Ofl,Mo()3 è già approssima-
tivamente scontato in uno dei due miscugli (e cioè C7H1206-f-MoOs\ 
su cui ci si è basati per calcolare addittivamente tutti gli altri. E 
difatti lo si è addotto sopra (v, pag. 138) solo a prova dell'esattezza 
delle misure sperimentali. 

Neppure la conducibilità autorizza conclusioni sicure. Difatti se 
consideriamo il miscuglio C7Hi«0A-f-Mo09 della tabella XVII come 
composto di 1/2 (2C7Hlg06,Mo03-{-M00«ì> riportati, tenendo 
conto delle concentrazioni un pò diverse dei componenti, se ne cal-
cola approssimativamente una conducibilità di 1/2 (360-J-80) — 220 di 
fronte alla trovata 195. Questa differenza abbastanza forte si può 
spiegare nel modo più semplice colla formazione di un nuovo acido 
meno ionizzato, senza che d'altra parte sia impossibile farla rientrare 
nelle influenze isoidriche (*). 

Per attaccare questa questione da altri punti di vista ho allora 
esaminato polarimetricamente l'effetto di aggiunte progressive di 
acido ossalico a un miscuglio di acido chinico e molibdico nelle 
proporzioni 1: 1, cioè corrispondenti all'acido dubbio. L'acido ossa-
lico forma col MoOs, un complesso assai stabile, C2Ht04,Mo03, e perciò 
toglierà il MoOs ai complessi molibdochinici, passandosi così dal 
C7HltOtffMoC>3, al 2C7HifO 0,MoO3, da questo poi al C7H1206 libero. 
Poiché la rotazione del secondo acido ò maggiore del primo, do-
vrebbe aversi dunque una esaltazione iniziale del potere rotatorio 
che discenderebbe infine al limite di -44° spettante all'acido chinico 
libero. La concentrazione dell'acido chinico era costantemente 1.74°0vt 

lunghezza del tubo polarimetrico 2 dm, temperatura fra 21° e 22°. 

TABELLA X V I I I 

Rapporto molecolare M 
1 C7HtlOfi : 1 MoOs: 0.25C2Hj04 — 57.4 
1 1 > 0,50 » —66,9 
1 1 > 0,7f> » - 5 0 , 2 
1 1 » 1,0 - 4 6 , 8 
1 1 » 1,3 » —45,9 
1 1 y> 2,0 - 4 2 , 5 

(') Il dilemma si potrebbe risolvere con sole misure elettrolitiche de-
determinando se soluzioni di >Io<J3 e di 2C7H l t06,Mo08f isoidriche rispetto 
a un terzo acido, p, es. HC1. nono capaci o no di dare miscele isoidriche 
tra loro : ma me ne manca momentaneamente il materiale. 



Come si vede, manca qualsiasi accenno a un massimo* e perciò» 
i risultati qualitativi portano ad escludere la esistenza dell'acida 
C7Hlf06,MoOs. Scendendo però ai valori quantitativi è singolare che 
la diminuzione di potere rotatorio si abbia sin dalle prime aggiunte, 
quando la quantità di acido ossalico è sicuramente insufficiente a 
decomporre l'acido 2C7Hl20<5fMoOs anche se si appropriasse due mo-
lecole di acido molibdico per formare il complesso CfSfO^ 2Mo08 

(che pure esiste, sebbene meno stabile dell'altro). La composizione 
del primo miscuglio difatti, corrisponde appunto alle proporaioni 
4C7H1206-f-2Mo03-|-CtH204-f'2MoOs. Anzi, in vista di questa poca sta-
bilità dell'acido bimolibdossalico, ci si dovrebbe piuttosto attendereche 
il potere rotatorio non variasse neanche pel secondo miscuglio, che è 
secondo le proporzioni 2C7H12064-M00y4^2Ht04-|-Mo0s. 

Si sono fatte allora altre determinazioni polarimetriche, da cui 
è risultato che qualunque acido, anche se non forma complessi con 
l'acido molibdico, abbassa il potere rotatorio dell'acido 2C7Hlt0e,MoO3. 
Ecco di fatti le rotazioni osservate in presenza di acido cloridrico, a 
cui segue qualche misura a concentrazione diversa, o in presenza 
di un ecceso di acido molibdico oltre le proporzioni C^H^Og.MoOa. 
Sotto c è indicata la concentrazione % v. del C7Hlt06, a cui è pure 
riferito [a]. La temperatura oscillò fra 17° e 18°, e il tubo polari-
metrico era di 2 dm. 

TABELLA X I X . 

Composizione c M 
0,863- — 67.2 

» 1,714 — 65,9 
» -f 2HC1 0,879 — 61,7 
» » 1,714 — 58,6 

2C7H(206 •+• 2MoO, 0,868 — 62,9 
» + 3MoO, 0,857 — 60,0 

Con questa constatazione le rotazioni in presenza di acido os-
salico ricevono la loro spiegazione naturale. Le prime aggiunte di 
acido ossalico agiscono deprimendo per i loro idrogenojoni, mentre 
le successive hanno azione demolitrice, 

Dal punto di vista della teoria degli ioni, l'azione dell'acido 
cloridrico sull'acido molibdochinico non può consistere che in una 
retrocessione della sua ionizzazione, la quale apparisce così molto-



sensibile alla presenza degli H-joni, e per tal modo veniamo anche 
a spiegarci facilmente le variazioni del potere rotatorio dell'acido 
puro colla diluizione, già constatate nel precedente lavoro, e le 
variazioni della conducibilità e dell'i crioscopico colla diluizione o 
coll'aggiunta di Mo03f come risulta dal lavoro presente. 

È tuttavia da notare che se questa interpretazione va bene dal 
punto di vista qualitativo, non si può con ciò dire di esser giunti a una 
spiegazione sia pure approssimativamente quantitativa dei fenomeni-
Così apparisce strano il valore elevatissimo della ionizzazione che 
risulta dalle mie misure crioscopiche e da quelle elettrolitiche del 
Rimbach, e non bene conciliabile con esso la forte influenza che su 
di essa esercitano gli acidi estranei o la diluizione. Dal punto di 
vista puramente matematico ciò si potrebbe interpretare ammettendo 
che la ionizzaziozione abbia luogo pressoché esclusivamente secondo 
lo schema II, in modo che la isoterma di equilibrio assumerebbe la forma 

=Kv 2 , ma per ora mancano le prove sperimentali di questa ipo-1 — a 
tesi, e tutto sommato apparisce più verosimile la esistenza di qual-
che anomalia per ora non spiegata che deforma i risultati delle mi-
sure, sia di conducibilità che crioscopiche. 

Così pure la influenza che i due acidi esaminati hanno sul po-
tere rotatorio dell'ac. molibdochinico non è proporzionale alla con-
centrazione dei loro H-joni, ma è relativamente maggiore per l'acido 
molibdico. 

E' anzi interessante, a questo proposito, riportare i risultati di 
alcune misure eseguite sul sale 2KC7H1J06fMo03 (preparato da po-
tassa titolata, acido molibdico e acido chinico Kahlbaum, in solu-
zione titolata); ne fu determinato il potere rotatorio, in soluzione al 
1,726 °i0 v. rispetto all'acido chinico, con questi risultati: 

1 = 2dm, t — 16°,;$, a = —5,11. [a] = —74,0. 

Di questa stessa soluzione (che era 0,04405 molare) e di un'altra 
più concentrata fu pure fatta la crioscopia, con questi risultati (*). 

Mp t Me 

0,04495 0,2<;0 0.140U 
0,1118 0.021 0,35J57 

(J) Tutto questo misuro sono state eseguito recentemente. A. M. 



I risultati conducono ad un i crioscopico rispettivamente di 3,11 
e 3,03. Sono, come si vede, valori assai elevati, anche superiori a 
quelli che si calcolerebbe per una ionizzazione completa, cioè 3, 
senza che d'altra parte possa pensarsi ad una idrolisi con forma-
zione parziale di ac. molibdico e chinato sodico (o piuttosto del si-
stema inverso, poiché l'acido molibdico è assai più forte dell'altro), 
poiché a ciò si oppone il valore elevato del potere rotatorio; senza 
contare che, anche dal punto di vista della chimica preparativa, 
queste sostanze appariscono assai stabili (!). Sembra quindi che si tratti 
piuttosto di una anomalia generale di questi composti, per cui danno 
pesi molecolari troppo bassi alle misure crioscopiche, e per tal modo 
verrebbe a giustificarsi il cattivo accordo coll'i elettrolitico osservato 
nel caso dell'acido libero. 

Acido molibdico e acido ossalico. 

I complessi che si formano fra acido ossalico e molibdico pre-
sentano notevole importanza, poiché sono stati oggetto di larghi 
studi da parte del Kosenheim e suoi allievi, da cui é stata posta in 
chiaro la esistenza di due complessi, C2Ht04MoOt e CtH204, 2Mo03, 
stabili e ben definiti, di cui si sono anche preparati i sali. 

Su di essi perciò, sebbene non siano attivi come tutti i prece-
denti, si è fatta qualche determinazione crioscopica, per avere dei 
termini di confronto. Si determinò anzitutto il comportamento del-
l'acido C 2H 20 4, M O 0 3 la cui soluzione si ottenne sciogliendo su b. m. 
gr. 13,60 di ac. molibdico giallo con gr. 9,45 di ac. ossalico cristal-
lizzato, e portando poi a 50 cc. Si ebbe così una soluzione 1,500 
molare, che fu poi diluiti nella provetta crioscopica sino a ottenere 
successivamente le uiolarità Mp qui sotto riportate. 

Le letture furon fatte con termometro Baudin diviso in 1/50°, 

tranne l'ultima, fatta col Beckmann. 

TAHKLLA X X . 

Mp t Me i 

1 ,500 5 , 3 0 2 .865 1.91 
1.004 3 ,15 1 ,703 1,70 
0 , 6 7 2 1 ,90 1,027 1,53 
0 , 4 5 0 1,218 0 . 0 5 8 1,46 

(li Ho irifl preparato sia il molibrlochiuato che il tunstochinato potas-
sico, cristall izzati con 4 H.2Ot u mi risorvo di renderne noti i dati anal it ic i . 



Da questi numeri risulta che il valore di i aumenta coll'aumen-
tare della concentrazione come si è osservato per l'acido molibdo-
tartrico (v. pag. 118). Le osservazioni fatte allora valgono anche pel 
caso attuale. 

Astraendo da ciò, i risultati crioscopici mostrano che all'acido 
ossalomolibdico compete una formula semplice, non polimerìzzata, 
poiché l'i della soluzione più diluita è perfettamente compatibile 
colla ionizzazione non molto spinta di questo acido ( !). 

Acido molibdico e ossalato sodico. 

Su1 inolibdossalato sodico si fecero le determinazioni seguenti, già 
pubblicate in una nota preliminare (2|. 

I valori crioscopici attuali sono leggermente diversi da quelli 
pubblicati allora, a causa di una piccola correzione che ho dovuto 
portare alle letture termometriche dei miei collaboratori. 

A 20,06 cc. di ac. molibdico 0,2233 N, contenenti perciò 2,24 
mol. di M O 0 3 , si aggiunsero i seguenti cc. di ossalato bisodico 0,200 
molare, corrispondenti rispettivamente a Mp moli ponderali. 

T A B E L L A X X L 

Aggiunti Mp t Me 
— 0.043 0,46 

2 0,4 0,040 0,47 
4 0,8 0,147 1,91 
6 1,2 0,198 2,79 
8 1,6 0,250 3.78 

10 2,0 0,295 4,78 

Per confronto, si determinarono i punti di congelamento della 
stessa soluzione di ossalato sodico, diluita fino alle seguenti mola-
ri tà Mp. 

T A B E L L A X X I I 

Mp t Me • 1 
0,0333 0,157 0,849 2,55 
0,0570 0,263 1,422 2,49 
0,200 0,849 4,589 2,29 

E si determinarono pure i punti di congelamento di una solu-
zione di molibdato sodico normale Kahlbaum, delle seguenti mola-
ri tà Mp, 

(') Z. anorg. ChM li,229. 
(*) Rmid. Acc. Lincei, 19, 2, 1910. 439 



TABELLA X X I I I . 

Mp t Me i 

0,338 1,375 0,743 2,20 
0,500 2,008 1,085 2,17 

Gli i dell'ossalato e del molibdato sodico corrispondono per fe t -

tamente a quelli che ci si può attendere da un sale alcalino 2 X 1 -

valente, a peso molecolare semplice : ciò ha interesse, nel caso del 

molibdato, di fronte alle anomalie dei suoi complessi tartrici e malici. 

I risultati dei miscugli di ossalato sodico con acido molibdico 

mostrano che anche i molibdossalati sono, come l'acido libero, a mo-

lecola semplice. 

Ciò risulta particolarmente chiaro dall 'ultimo miscuglio dove 

l'ossalato sodico è in proporzioni pressoché equivalenti all 'acido mo-

libdico, e dove per 2 moli del primo se ne ritrova crioscopicamente 

4,78. Ma anche per gli altri si g iunge a conclusione uguale qualora 

si ammetta che accanto al sale Xa2C tO, , Mo03 si possa formare, a 

seconda della quantità di acido molibdico, l'altro Xa 2C*0 4 , 2MoOa, e 

che ambedue posseggano uguale i. Questo i si ricalcola allora dai 

risultati crioscopici e dalle moli ponderali dei due sali sodici pre-

senti, attribuendo all 'acido molibdico libero (nei due primi miscugli), 

un i di 0,19. Si ha infatti : 

X °de l miscuglio Composizione ponderale i dei sali sodici 

I 0,4 Na t ( ;204 , 2MO03 4- 1,44 MO03 0,5 
i l 0,8 -b 0,(34 > 2.24 

I I I 1.04 4- 0 , lGNaX t 0 4 ,M0 3 2,33 
IV 0,04 -f- 0,98 » 2,30 
V 0,24 4 - 1 , 7 6 » 2,39 

Se si s •carta il primo miscuglio, ove, oltre ad essere assai pie 

colo, e perciò meno esatto, l'abbassamento termometrico misurato, è 

probabile che abbia luogo una doppia decomposizione con forma-

zione di molibdato acido di sodio e acidi molibdossalici liberi meno 

ionizzati, per tutti gli altri si hanno valori di i perfettamente vero-

simili. Il fatto che essi aumentano col crescere della concentrazione, 

invece di diminuire (sebbene qui ci troviamo nel campo delle « solu-

zioni diluite » ì sembrerebbe accennare che il bimolibdossalato sia un 
/ 

po' meno ionizzato del monomolibdossalato, ma già come sono i nu-

meri mostrano chiaramente che si ha che fare con sali a molecola 

semplice e ionizzati normalmente;. 
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RIASSUNTO. 

Il contenuto della presente nota può riassumersi come segue. 
Si è esaminato con misure crioscopiche e in parte elettrolitiche 

le condizioni di ionizzazione e polimerizzazione dei complessi degli 
acidi tartrico, malico, chinico, ossalico con acido molibdico e dei loro 
sali alcalini. 

Gli acidi molibdotartrici appariscono notevolmente ionizzati (e 
tanto più quanto più ricchi in Mo03) e polimerizzati ad un grado che 
non è possibile definire con sicurezza. 

I monomolibdotartrati nelle concentrazioni esaminate (fra 0,1 e 

0,2 molare) si mostrano relativamente poco ionizzati, e polimerizzati 

forse più dell'acido libero. Dal confronto con osservazioni polarime-

triche e di conducibilità del Grossmann si deduce che questo com-

portamento deve essere dovuto ad associazione fra gli anioni e le 

molecole intere nelle concentrazioni dove gli uni e le al tre coesi-

stono in proporzioni non troppo diverse. Sembra infatti fuori dubbio 

che nelle soluzioni molto diluite dei molibdotartrati e in quelle più 

concentrate dell 'acido molibdotartrico i pesi molecolari tornino a es-

sere semplici. Un comportamento analogo ft stato posto in chiaro re-

centemente per l 'acido fluoridrico dal Pick. 

Analoghe relazioni, ma in grado meno spinto, sembrano aversi 

pei complessi dell'acido malico, dove il materiale sperimentale è meno 

numeroso. 

L'acido molibdochinico di Schneider ( 2 C 7 H t A > MoO;<) e il suo 

salo potassico sono a peso molecolare semplice e ben ionizzati. Lo 

ammontare della ionizzazione, assai elevato, ed assai variabile colla 

concentrazione, costituisce una singolarità di questi composti. 

Dalle misure crioscopiche ed elettrolitiche, e da alcune polarimetrie 

di controllo, risulta poco verosimile la esistenza di un secondo acido 

C\H, A • HoOg. 
L'acido monomolibdossalico e il suo sale sodico sono a peso mo-

lecolare semplice e normalmente ionizzati. Lo stesso può dirsi per 

il bimolibdossalato sodico. 

In una seeonda nota saranno esposte le osservazioni fatte col-

l'acido ozomolibdico. 



ERRATÀ-CO&QIGE. 

Appretto di? quésta nota» pef rettificare due erbori di stampa in 
note precedenti sullo stesso argomento. 

I. Nella tabella a pag. 54 della nota Sul potere rotatorio di al-
cuni complessi organici dell'acido molibdìco (*), manca, per una svista 
di composizione, una colonna coll'intestazione A(a), di cui si parla 
nel testo. Riportiamo qui in succinto la detta tabella colla colonna 
omessa. 

R (*! A(«) 

1 :1 : 1 231° 
1: 1,5 : 0,75 409° ± ° 
1 :1,5 ; 1,25 348° + 36° 
1 :2 : 0,75 516° — 51° 
1 : 2 : 1 514° 
1 : 2 : 1 565° 
1 : 2 : 1,25 493° -f 62" 
1 :2 : 1,5 460° - f 29° 
1:2 : 2 391° 
1: 3 : 0,38 446° — 

1:3 : 0,50 471° 4- T 
1 : 3 : 0,63 476" — 

1: 3 : 0,81» 400° • ló" 
1 : 3 : 1 524» — 

1 : 3 : 1,25 532" + 27" 
1 : 3 : 1,75 52(5" 

f 

-f- 60 
1: 3 : 2 490° -f io 
1 : 4 : 1 528" 

1 valori A(a) rappresentano le differenze tra i valori linali — 
valori iniziali 

II. A pag. 512 della nota « Sul concetto di -pressione osmotica 
e sulla sua applicazione alle soluzioni colloidali, » (2j che fu stam-
pata durante la mia assenza, i periodi dalla linea 3 alla 14 devono 
far seguito alla nota in fondo di pagina anziché far parte del testo. 

I1) Gazz. chini. , 43, 2, 1913. 
0 Gazz. chini . 43, 2, 1913. 



_ I componenti della essenza di santolina CH. 
Nota di L. FRANCESCONI e N. GRANATA. 

L'essenza fa estratta e studiata da uno di noi e P. Scarafia (1). 
Lo studio dette questi risultati : 
«L'Essenza contiene un terpene biciclico, uno, o, probabilmente 

due chetoni C l 0Hu 'O ciclici, non saturi, col doppio legame in pos. 
al carbonile. Uno di essi, Santolinenone a, non ancora isolato 

puro nè dalla essenza nè dai derivati e sconosciuto quindi nelle sue 
proprietà fisiche più importanti, dà un composto idrossilaminossimico 
caratteristico, fus. :i 100°, che riscaldato ulteriormente dà, per una 
autossidazione e riduzione, una diossima fus. a 2t>0° ed una ambias-
si ma fus. a ir>5°. Dà inoltre una ossima liquida. Non dà Tldrossila-
mina semplice. 

Per considerazioni tratte dalle proprietà dei derivati e dal loro 
confronto con gli analoghi dei chetoni isomeri conosciuti, venne data 
al Santolinenone * la formula seguente : 

CU2 
: i 

i 

c 
H - C / N V O 

IP c CH* 
H-C-C ; ,H7 

già dal Baever attribuita al terpenone, derivante dal bisnitroso 
cloruro del tetraidrocarvone di proprietà ignote e del semicarbaz. 
fus. a 221°. 

(Questa formula richiedeva conferma e dalla conoscenza del che-
tone libero e dallo studio dei suoi derivati. 

L'altro chetone, Santolinenone dà invece un'ossima liquida ed 
una idrossilaminfi semplice 'f. r»2°) da cui per ossidazione deriva un 
composto bleu in soluzione e liquido (t. a. quindi nitroso 
composto. 

Dei compost; di questo chetone mancavano analisi e derivati, 
ed essendo ignoti; anche le proprietà del chetone libero e puro, 

(') L. Kranc< sc oili e P. Scarafia, R. Acu, Line.. Voi. XX, Serie V* 
f. 6', 7", H": G. ( li. It.. 1<J11, 11, 18"): 1912, I, 2H7 : 1913, I, W. 



sulla identità e costituzione sua non erasi fatta alcuna ipotesi. Nel-
l'essenza non eransi trovati eteri composti, nò alcoli liberi ». 

Il compito prefissoci in queste ricerche fu di : 
l°ì controllare la esattezza della formula del S. a. 
2°) stabilire la formula del S. f*. 
3) ricercare nella essenza altri componenti. 

Il risultato fu ii seguente : 
1°) Esistono realmente due chetoni non saturi, isomeri. 
2°) Il S. a, i di cui derivati si mostravano inattivi (e si otten-

gono in maggior proporzione delle frazioni più inattive della es-
senza) è inattivo. Poiché la sua formula contiene un atomo di 
C. asimetrico dovevasi dimostrare racemico, ed infatti si potè 
sdoppiarne, mediante l'acido d. canforsolfonico, il suo principale de-
rivato ridrossilammina-ossima, nei due antipodi (nota di imminente 
pubblicazione). 

3°) il S. è anch'esso inattivo e probabilmente racemico. 
4°) Esiste nella essenza un terzo chetone, r.C10Hl6O, ottica-

mente attivo e levogiro, che dà un'ossima destrogira, solida, fusibile 
a llt>°. 17°. 

Comportamento dei chetoni e dei relativi composti. 

I tre chetoni della santolina si comportano così : non si combi-
nano facilmente col bisolfìto, coll'idrazina libera e non dànno pro-
dotti cristallizzati colla fenilidrazina, colla bromofenilidrazina, nè 
col bromo. Alquanto diversamente reagiscono colla idrossilammina 
libera : il S. a vi si combina dando prima ossima e da questa idros-
silammina ossima ; non se ne è ottenuta, sinora, la idrossilammina 
semplice. 

II S. £ dà invece direttamente l'ossima liquida, Tidrossilammina 
semplice, fus. a 62°, in prevalenza l'una sull'altra a seconda del me-
todo di preparazione, non si è mai ottenuta una idrossilammina 
ossima. 

Il S. y dà solo un'ossima solida fus. a 117°, destrogira. 
Come conseguenza del fatto che si ottengono composti ossimico ed 

idrossilamminossimico dell'oc ed ossimico ed idrossilamminico del?, si 
deduce che: entrambi i chetoni % e $ sono a-? non saturiJ quindi tipo 
pulegone, carvenone e carvotanacctone. Il chetone y sembra invece 
saturo e del tipo della canfora. 



Le ossime dei Santolinenoni a e p con gli acidi rigenerano i 
chetoni, come la maggior parte delle ossime del chetoni sattirì e non 
saturi, ad es le tre carvossime (*), la carvenonossima (*), le santo-
ninossime (a)f e, sebbene a stento, la carvotanacetonossima (4); la 
eucarvossima (in speciali condizioni) (*) e Tisopnlegonossima con 
l'acido ossalico (c). 

Questo le differenzia, oltreché da alcune delle suddette ossime, 
pure da altre che con gli acidi, in speciali condizioni, si isomerizzano 
o idrolizzano e dànno prodotti di trasformazione dei chetoni, per es. 
la carvossima che dà isocarvossima, la isopulegonossima che (con 
acidi forti) dà il pulegone, e V isocarvossima che dà il carvacrolo. 

Quindi i due chetoni a e ? essendo stabili di fronte agli acidi 
non possono avere formole analoghe a quelle dei chetoni labili, cioè 
col doppio legame in posizione da poter emigrare rispetto al carbo-
nile. Ciò conferma che detto legame è in a-p, posizione stabile ri-
spetto agli acidi, L'ossima del S. y non ridà facilmente il chetone. il 
che la rassomiglia alla canforossima. 

I chimici della casa Schimmel davano i caratteri della essenza 
di un campione di santolina Ch. di Torino (7) che però non corri-
spondevano a quelli della nostra, già studiata. Essi vi ritennero la 
esistenza del thujone il che ne indusse poi a ricercarlo nella nostra 
essenza. 

II risultato fu però negativo. 
Infatti i chetoni della 8. Ch. non si estraggono dal bisolfito come 

il thujone, non dànno prodotti cristallizzati col bromo, facili ad ot-
tenersi dal suddetto e caratteristici (H) (,J). Infine il thujone (A), che-
tone saturo, non potrebbe dare nè idrossilajnminossime, come i 8. 
a e ,3 

(') JBaeyor, Bar. 27,810. 
(-') \V al la e li, Ann. 277. p. 127. 
I») 8. Cannizzaro, Ber. X V I I I , p. 2746: P «ucci , G. Ch. it. XIX,. 

p. 367; G. CiiHinauo, R. A. L., voi. XXI , S. 5, p. 796. 
(4) Semmler, Ber. 27. 895, 
(r') Bacyer. Loe, cit, 
(H) Wallach, Torpunu uud Cauiphor, 393. 

Bull. Som., 1911, Fase. II, pai:. 113. 
(*> Wallaeh, Ann. 275, p. 179, 
(•') Conroy, Ann. 286. p. 109, 
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e per le proprietà della sua ossima non coincide col S.y. 
Anche le proprietà fisiche dei chetoni della S. Ch. si staccano 

molto da quelle del thujone « e come pure da quelle dell'isothu-
jone che dal primo può generarsi con gli acidi, quindi anche questi 
sono da escludersi, per la nostra essenza. 

Ciò però non vuol dire che non possano essere contenuti nel-
l'essenza di Torino, studiata dai suddetti chimici. 
A questi rivolgiamo vivo ringraziamento, per averci gentilmente 
lasciato libero il campo di ricerca. 

Ad uguale conclusione, per le proprietà fisiche dei chetoni e ti-
siche e chimiche dei derivati, devesi giungere dal loro confronto 
con gli altri chetoni conosciuti. Infatti nessuno ha un peso specifico 
ed un indice di ritrazione così basso come il S. * sia pure in 
minor grado, il S. ji ; benché essi siano in rapporto da dare un 
valore quasi normale per la r. in. Si distinguono quindi i due che 
toni * e ji per dette proprietà dagli altri isomeri conosciuti. 

Estrazione e caratteri della essenza e delle sue frazioni. 

L'essenza della S. Ch. che ci ha servito provenne da santolina 
dei giardini di Cagliari, raccolta nel luglio del 1011 in un buon 
periodo di vegetazione. 

Si estrasse con corrente di vapore ad H. — 1, -{- i/ t atmosfera e 
e si ebbe una buona resa: Kg. TiO di santolina diedero 500 gr. di 
essenza (10/u>,/t-

È un olio limpido, un po' denso, di colore giallo scuro, con ten-
denza al rossastro e di odore un po' sgradevole, leggermente eanfo-
rico. Ridistillata frazionatamente in corrente di vapore, si ebbero 
varie frazioni, tutte limpide, di odore gradevole, le prime di menta 
t canfora, le ultime di canfora appena sensibile. 



Essenza Coloro 
Potere rotatorio 

Quantità ! Ps. 
integr. 

in soluz. 
alcolica 

Xd 

integrale giallo-scuro gr. 500 | O.ÌMM»; 
1. fraz. incoloro » 140 i 0,89(11 

2. fraz. giallo-chiaro » 110 
i 

0,9134 

3. fraz. 

4. fraz. 

7°,33122 - 21°,3G 

7°,70'38°/o: 

5°,78 18"/,; 

1,477 

giallo 

giallo 

70 

40 

0,8942 

0,9447 

17°,93'22 °/n: 

43°,45 18 °/0: 

12°,52; 1,467 

9°,72 l,4fi8 

19°,38' 1,468 

50°,41[ 1,492 

Azione della idros si laminino sulle varie frazioni, e vari melodi 
per separare i prodotti della reazione - Idrossilam m inosshna ot - Terpene. 

Le proporzioni dei corpi reagenti son le stesse indicate nella 
nota ('). 

Gr. X 
» X 

ce. 10.N 
» 2/5N 

(ir. X 

Essenza 
Cloridrato idrossilamminico 
Alcool a 9t> \ 
Acqua 
Bicarbonato sodico . . . . 

Frazione I. 
Si scioglie l'essenza nell'alcool, si aggiunge il cloridrato di idros-

silammina ed indi, poco per volto, il bicarbonato sodico. Si riscalda 
su bagnomaria a ricadere per 18 ore ; si filtra a caldo a pres-
sione, per separare il cloruro sodico formatosi ed il bicarbonato ri-
masto inalterato ed il filtrato alcoolico si distilla quasi a secco a 
b. m. Il distillato, diluito con quattro o cinque volumi di acqua, separa 
un olio quasi incoloro di un odore assai gradevole, il terpene. 11 re-
siduo, che ò costituito, come vedremo, da idrossilamminossinia a, da 
tre ossime a , ;:3. r , dalla idrossilammina ? e da una sostanza resinosa 
bruna, si riprende con un po' di etere, si filtra e si lava con etere. 
Ciò che rimane nel filtro, ò costituito d;i cloruro sodico e da idros-
si-la mminoss ima * . Si digerisce nell'acqua che scioglie il cloruro 
sodico, poi si filtra, si lava con acqua e si ha in tal modo l ' idros-
silamminossinia % quasi pura, bianca, cristallina. (Questo composto 

( :) Fraucesmiii e Searalia, Remi. Ac<\ Line., voi. X X , Serie V , fase. 7. 



sperimentato in vari solventi ed a torti concentrazioni si ò rivelato 
inattivo. Il filtrato etereo si distilla per separarne l'etere e rimane 
così un olio denso, bruno, dal quale, col raffreddamento, cristallizza 
ancora dell'idrossilamminossima che si raccoglie su filtro a pressione 
e si lava con etere. Il filtrato si distilla ancora su b. m., indi si ri-
prende con un po' d'acqua e si distilla in corrente di vapore. Passa 
così un olio leggermente colorato in giallo, un po' denso, costituito 
dalle tre ossime « , ? e y, e dalla idrossilammina £ che in parte si 
ritrova disciolta anche nelle acque distillate. Il residuo della distil-
lazione in corrente di vapore per separare le ossime, è costituito da 
una sostanza bruna resinosa che ripresa con un miscuglio di alcool 
e di etere dà ancora un po' di idrossilammina ossima. 

La sostanza resinosa residua, trattata con acido cloridrico, dà un 
chetone di cui si parlerà in seguito, e che, distillato in corrente di 
vapore, presenta le seguenti proprietà : 

Nd 1,4840; P. s. 0,9131 ; *d —8,7°; R. M. 47,02. 
Fraz. II. 
Si seguì il processo precedente. 
Fraz. Ili, IV. 
Riunite fra loro si distillarono in corrente di vapor d'acqua e 

sulla porzione distillata si fece agire il cloridrato di idrossilammina 
come precedentemente. Risultati: 

E s s e n z a 
, ^ I d r o s s i l - I d r o s s i l . e T e r p e n e 

a d O u a u t i t a . ; . n . 
, c o s a n n a % o s s i m e % ° / o 

I. fraz. 
I I . » 

III.-IW 

7,70 
5,78 

gr. 110 gr. 41 ; gr. 10.3 gr. 27,5 
» 70' » 50 ! » 14,5 ' 

40 » 25 
» 25,7 
» 

Residuo 

gr. 15,4 
» 10 
> 35 

Essenza estratta nel hujl io-agosto 1912 e ridistillata in corrente di 
vapore. Caratteri : 
Ps.a 15° = 0,9075: Dev. in tubo da 200mm. a 15° = — 1 1 :[«]a = — 7°,08. 

Ossima y — Sull'essenza integrale si lece reagire l'idrossilam-
mina come sopra. 

Nella distillazione in corrente di vapore del miscuglio di ossime 
ed idrossilammina, se questa si fa frazionatamente, dapprima si ha 



l'ossima oleosa, miscuglio delle a e ? poUnfiae, l'ossiaia y che m separa 
solida dalle aeque distillate. Ridiscioita nell' etere, cristallizza io 
grossi prismi arrotondati e fonde a 116°-170. Ha odore di c&aforofr-
sima, specie a caldo. Questo composto cristallizza molto bene dal-
l'etere e dall'etere ed alcool. Per prolungato riscaldamento con acido 
cloridrico diluito e distillazione dà un olio dall'odore di cbetone, 
limpido ed incoloro e le acqfte riducono energicamente il Fehling. 

« 

E1 attiva alla luce polarizzata. 
La determinazione deir<*d in sol. ale. ad una conc. dell'I 1 4/e°/<> 

dà Dev. = + 5°30; ad = + 41° - Det.ne di azoto : 
Sost. gr. 0,1414; N — cc. 10,4; H — 768, T = 13°. 

Trovato 8,78; calc. N °/o = 8,4 per C10H17ON. 

Ulteriore azione dell itirossila mmina su detta ossima: Gr. 0.6 si 

misero a ricadere per dieci circa con ìdross. c lor idrat i in pre-

senza di bicarbonato di soda, indi si svaporò la soluzione e si 

riprese il residuo con acqua. Si ebbe subito un precipitato cristal-

lino che filtrato e lavato cristallizza dall'alcool per diluizione con 

acqua; fonde a 116°—117°; riscaldato odora di canforossima. Cristal-

lizza dall'etere in grossi prismi. Riassumendo l'idrossilammina non 

affisa* sulla ossima y. 

Cloridrati) : 

In una soluzione eterea di detta ossima si fa passare una cor-

rente di acido cloridrico gassoso; dopo qualche tempo si separa un 

precipitato bianco cristallino in prismi allungati, fonde a 148°-151°; 

poco solubile in acqua. 

Nell'acqua calda si disassocia e le impartisce forte reazione 

acida. 

Con bicarbonato a caldo se ne ha di nuovo l'ossima- cristalliz-

zata nelle solite forme e fus. a 1 Hi,J-117°. 

II potere rotatorio del cloridrato in soluzione nell'alcool assoluto 

ad una concentrazione del 2,4li 7.,: tubo da 10 cui.: T--= 20°. 

Dov. + r ÓS da cui ad - ^ 0 4 ,31. 

L'idrossilammina 

Quando si distilla, in corrente di vapore, il residuo dell'azione 

del Tidrossilain mina sull'essenza, previa separazione dell'id rossi lam-

inimi ossima, si ottiene* un olio denso colorato in giallo, di un odore 

gradevole che fr costituito come vedemmo dalla ossima * e vedremo 

ora di una idrossilammina semplice e delle o<siine * e 



Le quantità dei componenti no® sono eguali e la proporzione 
varia cotta frazione dell'essenza impiegata, colla durata del riscal-
damento. e la proporzione deiridroesilaunnina rispetto all'essenza ed 
11 metodo; perchè mettendo molta idrossilammina la ossima a vi si 
combina ancora dando idrossilammina-ossrima a fus, 190°. La (3 e la y 
e ridrossiiammina p invece non si modificano, però, se invece di agire 
in soluzione alcoolica si agisce in soluzione alcoolica eterea, allora 
sulla ossima p predomina Tidrossilammina 

L'idrossUammina 3 che si trova nel miscuglio delle tre ossime si 
può ottenere dal miscuglio ben cristallizzato, trattandolo in vari modi. 
1° Riscaldando per */, °ra con acido cloridrico diluito il miscuglio 
delle ossime e della idrossilammina (che idrolizza le ossime e non 
decompone ridrossiiammina), distillando poi in corrente di vapore 
per separare il chetone, e quindi estraendo con etere il residuo, pre 
via neutralizzazione con carbonato sodico. Dopo qualche tempo cri-
stallizza ridrossiiammina, fusibile a 62°. Questo composto è inat-
tivo. E' solubile nell'acqua, e rimane perciò in parte disciolto nelle 
acque distillate. 

2° Si può separare r idross i iammina ? dal miscuglio delle ossime 
lasciando queste inalterate, mediante l 'acido ossalico anidro. Infatti , 
addizionando ad una soluzione eterea del miscuglio acido ossalico 
anidro sciolto in etere secco, si ha immediatamente il precipitato 
voluminoso di ossalato di idrossilammina che fonde a 157M580, da 
cui si può riottenere r idrossi iammina libera mediante il carbonato 
o l ' idrato sodico. 

Ossima Sua trasformazione in Idrossilamminanssima — Ossima 

Grammi 5 del suddetto miscuglio di ossima i ^ e di idrossilam-
mina \) si fanno reagire con gr. 7,5 di cloridrato di idrossilammina 
sciolto in 70 ce. di alcool e 4 di acqua, r iscaldando a ricadere per 
12 ore e aggiungendo, poco per volta, gr . 10 di bicarbonato sodico. 
Dopo si filtra, il filtrato si concentra, si r iprende con alcool e pre-
cipita una sostanza cristallina bianca, che filtrata alla pompa si trat ta 
con acqua in cui la parte che r imane indisciolta dà coll'alcool a 
caldo cristalli prismatici a base esagonale fusibili a 11*0°, identici a 
quelli deira-idrossilamminaossiina. 

Come vedesi nel miscuglio vi t r ossima x. che si è t rasformata 
in idrossilamminossiina Il liquido alcoolico si concentra, si r iprende 



«con acqua e si sottopone alla distillazione frazionata in corrente di 
vapore; distilla un olio incoloro denso e di un odore gradevole si-
mile alle ossime di partenza. La seconda frazione, separata dall'ac-
qua e seccata, ha le seguenti proprietà: è un olio incoloro di piccola 
attività ottica ; in alcool e alla cc.ne del 19 ,66% in tubo di 200 mm. 
dà una dev. di - 2°,69, da cui «d =• + 6°,86. Nd = 1, 4839. 

Analisi : 
Sostanza gr. 0,2104 ; X cc. 16,1 ; T == 18° ; H = 7*55. 
Sostanza gr. 0,2220; CO* gr. 0,5952; H*0 gr. 0,2138. 
Calcolato per Cl0H4flNOH : C °/0 — 71,8 ; H °/0 10,2 ; N °/0 8,4. 

Trovato : C % = 71,8 ; H */0 10,7 ; N % 8.7. 
L'olio è nella maggior parte miscuglio degli isomeri e dal 

suo ad, si vede la prevalenza del 1° essendosi, quello a , trasfor-
mato in idrossilammina ossima. Le acque distillate contengono l'idros-
silammina ) ; riducono infatti il Fehling a freddo e concentrate, previa 
aggiunta di acido ossalico, dànno l'ossalato ben cristallizzato fus. a 
157-158°. Le ossime di a, y, riducono il Fehling dopo trattamento con 
HC1 e non dànno ossalato insolubile. Il residuo della distillazione 
(gr. 0,7; consiste ancora di a-idrossilammina ossima fusa a 190° e pura. 

Così si separarono i vari componenti il miscuglio : Tossima « tra-
sformandola in idrossilammina ossima non volatile ; le ossime P-y pas-
sandole in corrente di vapore indisciolte e Tidrossilammina semplice 
:: passandola invece disciolta nell'acqua. 

Da questa prova risulta che nel miscuglio vi sono tre ossime, 
una appartenente al tipo deiridrossilammina ossima * e le altre £ e y con 
prevalenza della L'idrossilammina semplice si dimostra nel mi-
scuglio o decomponendo le ossime con acido cloridrico e distillando 
i chetoni o estraendola con acido ossalico. 

Azione degli acidi sulle ansime-Chetoni 

Sia che il miscuglio delle ossime si tratti con acido inorganico, 
come l'acido cloridrico, sia che lo si tratti con un acido organico, 
come l'acido ossalico alTebullizione, si ha un miscuglio di chetoni 
corrispondenti che, per distillazione frazionata nel vuoto, si possono 
solo separare grossolanamente. 



Azione delVacido cloridrico. 

Gr. 6,7 del miscuglio delle aesime e delTidrossilammina si met-
tono con 140 cc. di acqua e 10 cc. di HC1 concentrato. Si riscalda 
pochi minuti a ricadere, poi si inclina il refrigerante e si distilla. 

Passano gr. 5 di un olio di odore di menta> che costituisce un 
miscuglio di chetoni (Nd. 1,47) e rimane nei liquido un composto 
che si estrae con etere dopo aver saturato con carbonato sodico.. 
Dalla soluzione eterea cristallizzano circa gr. 0,6 di idrossilammina 
di cui si è già parlato. 

L'olio dall'odore di menta sottoposto a distillazione in corrente d-
vapore lascia un olio denso rosso-bruno e dà un prodotto di più 
gradevole odore incoloro e di cui ; 

Pd = 0,8937 ; Nd — 1,4680. 
Frazionato nel vuoto ; la frazione (seconda) all'analisi diede il 

valore vicino al calcolato C10Hlt,O . 
Sostanza gr. 0,2019; CO* gr. 0,57!Ki ; 11*0 0/201ti. 
Calcolato C % 79,0, H '70 10,4 ; Trovato : C °/n 78,50, H % 11,09. 

Aziona dell'idrossilammina sul eludono integrale. 

Gr. 3 di chetone si sciolgono in 30 cmc. di alcool e 2 di acqua 
e si scalda a b. m. a ricadere per 12 ore in presenza di un eccesso 
di cloridrati di idrossilammina e gr. 8 di bicarbonato sodico, che si 
aggiungono poco per volta durante il riscaldamento. 

Si filtra, il filtrato si concentra, si riprende con acqua e si di-
stilla in corrente di vapore. Passa un olio di odore forte, gradevole 
e di colore azzurro instabile al pari del nitroso composto che si ot-
tiene dairidrossilammiua per ossidazione con ossido di Hg. 

Se si mette il chetane in diretto contatto con ridrossilammina 
libera, decomponendo cioè il cloridrato di idrossilammina col bicar-
bonato, e si segue il processo precedente, nella distillazione in cor-
rente di vapore si ha un olio colorato in giallo pallido, di un odore 
simile alle ossime e nello aeque troviamo disciolta ridrossilammina 
semplice. Intatti queste riducono a freddo il Fehling e dànno facil-
mente Tossalato fusibile a ir>7°-158°. 

Nel residuo troviamo piccola quantità di ìdrossilamminossima 
fusibile a 190°, quindi detto miscuglio di chetoni è in gran parte 
costituito dall'isomero ^ 



Àziofie dell'acido ossalico. 

Sa gr. 40 di miscuglio di ossima e di idrossilammina semplice 
ottenuto da altre frazioni di essenza, si fa agire una soluzione 
concentrata di acido ossalico e si riscalda su b. m. a ricadere per Vi 
ora, indi si distilla in corrente di vapore. Passano gr. 22 di un olio 
leggermente colorato in giallo, di un odore gradevole di menta 
(Nd. 1,4690). Le ultime porzioni del distillato, raccolte a parte, dànno 
un olio di un colore più intenso e di un odore meno gradevole e 
meno mentaceo del precedente (Nd. 1,4820). 

Il residuo della distillazione è costituito da un liquido acquoso 
rossastro e da un precipitato di ossalato di idrossilammina semplice 
frammisto a della sostanza resinosa bruna. 

Questo ossalato difficilmente si riesce ad estrarlo dall'eccesso di 
acido ossalico. 

Le prime porzioni del distillato, gr. 20 circa, si purificano ridi-
stillando in corrente di vapore. Si ha infatti un olio quasi incoloro, 
di un odore più gradevole e per residuo una sostanza resinosa gialla. 

Il chetone così purificato si e seccato e quindi distillato frazio-
natamente a pressione ridotta. 

Frazione Ia P. eb. 100° — 101° H 20 mm. Gr. 1.5 
» II11 » » 108° — 110° » » » » 10 cca. 

I i r > » 114° - 132° « » » » fi 
Residuo gr. 2 circa. 

La lll f t frazione non è molto pura, poiché infatti ridistillandola 
in corrente di vapore dà un piccolo residuo resinoso. 

1 ! 
Chetone P. apee. 

j «d 

Nd (') 

a lo0 t. I ii l(j° t. 
M. R. 

I. Fraz. (;-') i,4<;i7 1.4C.14 

II. Fraz. 0,ss.").') 1 9v» 1,1 eoo i ,i<;ss 47,7 

III. Fraz. O.'JOS-l 
t 

i 

— r»,70 1,47< »"2 ' 
i i 
i 

1 ,-W.tK 40,57 

(• ) .Nel valore dull'indice di rifrazione trova ima diminuzione di 
0.00024 per Taiiini'Uto di un jjrado di temperatura 

('-) S u l l a pr ima frazione, data la piccola quant i tà , non si poterono de-
t erminare tutte le proprietà t i s iche . 



Come sì è detto, i derivati del chetone a e £ sono inattivi, quindi 
è prevedibile che detti chetoni a e 8 siano accumulati Beila prima 
frazione ed il r più nell'ultima. Che i chetoni <* e p ma specialmente 
il primo siano in prevalenza nelle prima frazioni risulta anche da 
quanto segue : 

Analisi : 
Det. di C : H. (II fraz.) 
Sost. gr. 0,2988 ; CO, gr. 0.8642 ; H t0 gr.0,2917. 
Calcolato per C*° H160 :C°f 0 7^;H 7o 10,4 
Trovato : C °/fl 78*38 ; H % 10,84 ; 

Azione dell' Idrossilam mina sul chetane. 

L Frazione. 

Un centimetro cubico di chetone venne sciolto in 10 ce. di al-
cool e trattato per 10 ore a caldo con 1 gr. di cloridrato di idrossi-
lammina e la stessa quantità di bicarbonato sodico. Si filtrò, si distillò 
l'alcool ed il residuo venne ripreso con etere da cui si ebbe cristal-
lizzata ridrossilamminossima fusibile a 190° (gr. 0,15-0,2 cca.ì 

Le acque eteree, distillate in corrente di vapore, dànno un olio 
leggermente colorato in bleu che odora di ossime : ha Nd = 1,4745. 

Tanto le acque residue, che quelle distillate, trattate con HgO lo 
riducono ; non dànno però il composto colorato in bleu. Questi fatti, 
ossia la resa notevole di idrossilamuiinossima, la mancanza di quan-
tità rivelabili di idrossilamniina coloranti si in bleu con HgO, stanno 
a dimostrare che veramante la 1 fraz. è costituiti! dal chetone a con 
poco dell'isomero 

Sicché risulta così dimostrato che il miscuglio contiene tutti i 
chetoni a, r- L'isomero S. a predomina nella prima frazione ; il 
nella seconda e terza, accompagnato da piccole quantità di isomero 
che si rivela dal potere rotatorio. 

Riassumendone le proprietà si ha che i primi due sono inattivi, 
il terzo attivo, gli indici di rifrazione sono crescenti dall' a al y e 
sono compresi tra i limiti 1,4617 — 1,4702, ed i punti di ebullizione 
ad H = 20 mui., fra 100° — 114U. 

L'isomero a ò quello che ha più basso il punto di ebull izione 
e l ' indice di r i f razione, ment re nell ' isomero y dette propr ie tà hanno 
maggior valore, il che d 'al tra par te si accorda con la diminuzione, 



della K. M. dalla seconda (47,7) alla terza frazione (46,57) nella quale 
si accumula l'isomero y in maggior proporzione. Difatti questo che-
tane essendo saturo, biciclico, deve avere più piccolo il detto valore. 

Cagliari — Istituto di chimica generale della R. Università. 

Sull'alchilizzazione dei pirroli 
Nota II di BERNARDO ODDO e ROMUALDO MAMELI 

XII nel gruppo del pirrolo 

Nella prima Xota su questo argomento ( l) venne dimostrato che 

per azione dell'ioduro di metile sul magnesilpirrolo si formano gli 
omopirroli: l'a- e metilpirrolo. 

Mostrammo che dei due si ottiene come prodotto principale il 
composto ji- sostituito, ed altri prodotti della reazione sono un dime-
tilpirrolo, con tutti e due i metili legati al carbonio, e delle sostanze 
basiche, ad odore fortemente piridico, che passano, in parte, assieme 
ai pirroli alchilati nella distillazione a vapor d'acqua, per quanto 
quest'ultima venga compiuta in ambiente neutro, ed in parte si se-
parano alcalinizzando le acque madri residuali. 

Avendo proseguito le ricerche già fin d'allora accennate con 
altri ioduri alcoolici, allo scopo di generalizzare il processo di pre-
parazione diretta degli alchilpirroli, nella presente Nota descriviamo 
l'azione dell'ioduro etilico e propilico, comprendendo anche le rea-
zioni eseguite per dimostrare la posizione d'attacco dei diversi alchili 
nel nucleo pirrolico. 

Ciò per noi presentava speciale interesse dopo i risultati ottenuti 
nella mediazione, che compiendosi, come già si è accennato, prefe-
ribilmente in posizione v-, si differenziava da tutte le altre reazioni 
studiate finora da uno di noi, per il fatto che si sono sempre otte-
nuti dei composti sostituiti nel posto -a- del nucleo pirrolico. 

Per dimostrare la costituzione dei O.metilpirroli, ci siamo valsi, 
fin dal primo lavoro, dell'ossidazione con potassa fusa e dell'azione 
del cloruro di acetile sui magnesilderivati corrispondenti ai pirroli 
mediati. 

(l> Gaz/, i' 1 ti in. itul., X L I I L 11, 504 (1913) 



Si è così trasformato con la fusione con potassa gli omopirroli 
nei due acidi isomeri: l'acido a-pirrolcarbonico ed il .i-pirrolcarbonico, 
che separammo mediante i sali di piombo, per il loro diverso grado 
di solubilità in acqua. Per azione del cloruro di acetile si è confer-
mata l'esistenza del ^-metilpirrolo, avendo ottenuto il composto ace-
tilico corrispondente e di questo il derivato cinnamilico mediante 
l'aldeide benzoica : 

C4H3(CH,):NH C4H,(CH3):N1I C4H,(CH,):NH 

rO.CH3 CO.CH = CH.C6H5 

Senza trascurare anche adesso la preparazione dei derivati ace-
tilici e cinnamilici, abbiamo voluto pure applicare la reazione di 
Ciamician e Zanetti (*), cioè l'azione dell'idrossilamina sui pirroli, per 
cui vengono trasformati nelle ossine dei Y - d i c h e t o n i , delle dialdeidi 
e delle chetoaldeidi cortìspondenti. reazione che si è dimostrata 
molto vantaggiosa specialmente per stabilire la costituzione di pro-
dotti isomeri fra di loro. 

Si è operato anzitutto sul prodotto che si forma nella media-
zione del pirrolo e per il quale si era detto trattarsi di ?.metìlpit-
rolo assieme a piccola quantità di ac.metilpirrolo, e poi sull'omologo 
superiore ottenuto dall'azione dell'ioduro di etile sul magnesilpirrolo. 

Col primo pigolo alchilato infatti l'azione dell'idrossilamina ci 
ha fornito una diossima a p. f. 160°, che costituisce buona parte del 
prodotto della reazione, assieme ad una pìccola quantità di un'altra 
ossima isomera, a p. f. 69-70°. La prima, come diremo più estesa-
mente nella parte sperimentale, deve essere considerata òome la 
diossima dell'aldeide metilsuccinica e quindi come proveniente 
dal ,3.metilpirrolo : 

HC^—IC.CH3 

HC 
— > • 

CH, - C.CH3 
I I 

CH CH 

i 1 OH N'OH 

mentre la seconda corrisponde alla diossina che si ottiene dall'aldeide 
levulinica e quindi come derivante dall'a.metilpirrolo : 

(») Gazz. chim. ital., XXI, I. 231 (1891) 

Anno XLIY — Parte II 



HCn—nCH CH2 - CH 2 

HCU UC.CH3 ?,H C.CH, 
NH NOH NOH 

Operando invece la trasformazione ossimica sul C.etilpirrolo, 
non si è potuto isolare che una sola ossima, a p. di fus. 140°, che 
corrisponde a quella della diossima dell'aldeide etilsuccinica : 

CH.CH2.CH(C?H5).CH 
I! Il 
NOH NOH 

derivante dal 4i.etilpirrolof mentre la propionilpropionaldiossima, che 
deriva dal pirrolo etilato in -a- fonde a 84-85° ('). 

Se a ciò si aggiunge che dello stesso C.etilpirrolo, preparato col 
nostro metodo, anche Tacetil- [I] ed il cinnamilderivato [II] : 

[I] C4H?(CH?.CH3):NH [II] C4H2(CH2-CH3):NH 

CO.CH3 CO.CH = CH.C6H5 

•corrispondono a quelli del ji.etilpirrolo, non rimane dubbio che nel-
l'azione degli ioduri alcoolici sul magnesilpirrolo si formano prefe-
ribilmente i .s.alchilpirroli. Siccome poi con l'ioduro di metile si è 
potuto isolare anche piccola quantità di derivato a, è da supporre, 
(rimanendo invariate le condizioni d'esperienza) che ciò sia in rela-
zione con la lunghezza della catena sostituente, e che il composto a, 0 
non si forma affatto, o si forma con rendimenti sempre più scarsi da 
sfuggire facilmente nella ricerca. 

E prima di passare a descrivere la parte sperimentale ci per-
mettiamo poche osservazioni su un recente lavoro di K. Hess e fc\ 
Wissing (*) in cui si tratta anche dcll'alchilizzazione dei pirroli se-
condo il nostro metodo del magnesilpirrolo. 

Gli A A. studiano precisamente razione dell'ioduro di etile sul 
magnesilpirrolo ed essendo a conoscenza della nostra prima Nota 
aggiungono : « "Wahrend unsero Versuche ini Gange waren erhielten 
wir von einem Methylio rungsversuch B. Oddos (C. 1914, I, 475) 
Kenntnis, dem es auch nicht gelungen war, das Basengemisch zu 

( l ) Zanett i , Gazz. chini . ital.? X X I . I I , 160 (1891). 
Ber ie l i te . 47. 1416 (1914(. Per quanto r iguarda l 'aziono de i pirrol i 

•terziari sui inairue^ileomposti , ved i Gazz. cluni. il , i l . 44. I. 7<H> (1914). 



trennen, das die Einwirknng von Iodmethyl auf Pirrol-magnesium-
bromid ergteben batte. Weitere Aikylierungsversuche sind nicht an-
gegebea. Wir hoffen, durch Verfolgung unserer Ziele die durch die 
Alkylierung dea Pyrrols mit Allylhalogenid (B. 46, 3125, 1913) ge-
geben waren, Hern Oddo nicht in seiner Arbeit zu stOren». 

Noi, pur rilevando lfuso cornane a molti, di riferirsi per quanto 
riguarda i lavori degli altri al riassunto del Zentralblatt, e per i 
propri al testo originale dei « Berichte », non crediamo tuttavia di 
dovere insistere sulle date e per un argomento basato sopra un me-
todo di uno di noi, e che nel caso speciale ha già annunziato fin 
dal 1910 in un lavoro pubblicato negli stessi « Berichte (*), e che 
ha incominciato ad applicare un anno dopo per la sintesi diretta 
degli alchilindoli (*). 

Ci meravigliamo però, perchè gli AA., non essendo riusciti, come 
loro stessi affermano, ad isolare i prodotti che si ottengono nella me-
diazione del pirrolo, vogliano far comparire che pure a noi ciò non 
fu possibile; mentre ciò è stato dimostrato esaurientemente, come si 
rileva anche dal riassunto del Zentralblatt. 

Per ultimo facciamo notare che gli AA. non si sono preoccupati 
di stabilire la costituzione dell'etilpirrolo, ma solo per analogia a 
precedenti composti ottenuti da uno di noi, considerano l'etile nella 
posizione -a- del nucleo cetrolico. 

Lo stesso criterio seguono per Tallilpirrolo e per l'a.pirril.l-pro-
panol.2, preparato allo scopo di arrivare alla sintesi dell'igrina. 

Le nostre esperienze invece, come si è detto avanti, con gli ioduri 
alcoolici, dimostrano che gli alchili si fissano preferibilmente in po-
sizione e possiamo affermare che è stato la non facile risoluzione 
della costituzione degli alchilpirroli, che ci ha dissuasi finora ad in-
traprendere, come si era annunziato già da qualche tempo (3), la sin-
tesi diretta degli alcaloidi delle foglie di coca. 

(*> Boriehto, 43, 1012 (1910) e Gazz. cairn, ital., 40. 2, 253 (1910) 
( « ) GAZZ. chim. ital., 41, I, 221 (1911). 
f ) Gazz. chim. ital., 42, II, 244 (1912). 



lòti 

PARTE SPERIMENTALE 

I. 

Azione dell'idroBsilammioa sul metilpirrolo 

ottenuto mediante il magnesilcomposto. 

a) Diossima dell' aldeide metilsuccinica ; CH . CH* . C(CH3)CII . 
Il " Il 
XOH NOH 

Seguendo il metodo di già descritto per ottenere gli omopirroli, ci 
siamo preparati gr. 10 di prodotto ridistillato parecchie volte in pal-
loncino a rettificazione per eliminare le porzioni che passavano sotto 
i 140°, costituite in massima parte da pirrolo. Esso bolliva quindi 
fra 1*40-150°, limiti di temperatura che comprendono i due omopir-
roli (a.metilpirrolo : p. e. 148-150°; ^.metilpirrolo: p. e. 142-143°). 

Questa porzione diluite con dieci volte il suo volume di alcool 
al 95 °/0, venne fatta bollire a ricadere con cloridrato di idrossila-
mina e carbonato sodico secco, in quantità corrispondente a due 
molecole di idrossilamina per una di metilpirrolo. 

Il riscaldamento venne prolungato per 24 ore, e dopo questo 
tempo, distillato prima il solvente a pressione ridotta, si trattò il 
residuo piuttosto denso con soluzione diluita di potassa, per tratte-
nere l'ossima formatosi e potere eliminare con estrazioni con etere 
il pirrolo che non aveva preso parte alla razione. Dalla combina-
zione potassica si riottenne infine Tossima, saturando prima la solu-
zione acquosa con carbonato potassico ed esaurendo poi, diverse 
volte, con etere. Si ebbe un residuo denso sciropposo che lasciato 
nel vuoto per alcuni giorni divenne solido. 

Lavato con qualche goccia di etere acetico questo residuo diviene 
bianco e fonde di già intorno a 156°. 

Riduce a caldo la soluzione di nitrato d'argento ammoniacale, 
è solubile negli idrati alcalini, ma non nei carbonati ; nei comuni 
solventi organici (alcool, benzolo, ligroina, etere etilico ed etere di 
petrolio) è poco solubile. Purificato dall'etere acetico bollente si ot-
tiene in piccoli aghi bianchi ed a p. di fus. 1(10°. 

Sostanza impiegata gr. 0,1062: N ce. 20,02 a 15° e 750 min. 
Calcolato per C\H l0O,X2: N 21,53; trovato % : N 21,84. 



La formola grezza C5Hlo02No corrisponde a quella di una dios-
s i n a proveniente dall'»- o dal metilpirrolo, e cioè rispettivamente 
o la diossima dell'aldeide levulinica o quella dell'aldeide metilsuc-
einica. 

Per quanto non risulti dal Lexicon del Richter, ambedue sono 
state ottenute da Zanetti (*) operando la trasformazione ossimica su-
gli omopirroli che si formano, secondo Dennstedt, (2) facendo passare 
vapori di pirrolo e di alcool metilico sopra polvere di zinco, riscal-
dato fra 270-280°. Esse vengono descritte come sostanze cristalline 
aventi come p. di fus, rispettivamente 73-74° (quella proveniente 
dall'ametilpirrolo) e 159-160° (quella proveniente dal Jì.metilpirrolo); 
però è stata analizzata soltanto la prima, e C. Harries (3) qualche 
tempo dopo, avendola preparata direttamente per azione del elori-
drato d'idrossilammina sull'aldeide levulinica, trovò come p. di f. 
67-68° invece di 73-74°. Da ciò deriva che la diossima avente la 
stessa formola grezza, ma un p. di fus. molto più elevato (noi ab-
biamo trovato 160°) deve essere considerata come la diossima dell'al-
deide metisuccinica, aldeide non ancora nota e proveniente quindi 
da un pirrolo metilato in 

A conferma di ciò abbiamo voluto studiare, come si è fatto in 
casi analoghi, l'azione degli alcali concentrali e caldi su detta ossima. 
In queste condiztoni si sarebbe dovuto arrivare all'acido metilsucci-
nico, se l'ossima proveniva dal metilpirrolo, o ad un acido che-
tonico se invece proveniva dal metilpirrolo sostituito in -a-. L'espe-
rienza ci ha condotto all'acido metilsuccinico. 

Gr. 0,45 di diossima vennero messi a ricadere per quattro ore 
con circa 20 parti in peso di una soluzione d'idrato potassico al 3 0 % . 
A reazione finita si è saturato il liquido alcalino con carbonato po-
tassico e con anidride carbonica, per potere portar via prima con 
etere l'ossima che non aveva preso parte alla reazione e poi, previa 
acidificazione con H2S04 diluito e nuove ripetute estrazioni con etere, 
l'acido formatosi. 

Per svaporamento del solvente si ottennero dei minuti prismi 
• « 

facilmente solubili in etere, nel quale vennero nuovamente sciolti 
-filtrando la soluzione. Fondono a 109-110° (p. di fus. dell'ac. metil-

(4) Gazz. ehim. ital., 22, 2, 269 (1892). 
Berichto, XXIII , 2562 (1890); ib. XXIV, 2559 (1891). 

(3) Berichte, XXXI , 45 (1898). 



succinico 112°); precipitano dal soluto acquoso con acetato di piombo 
e con nitrato di argento. Con quest'ultimo reattivo si forma un pre-
cipitato mucillaginoso, che corrisponde a quello indicato per l'acida 
metilsuccinico. 

CH.CH8.CH2.C.CHs 
b) Diossima dell'aldeide levnlinico : | Il • L'identi-

NOH NOH 

Reazione di questa diossima ci è riuscita più facile, essendo stata 
ottenuta, come si è detto avanti, anche per azione diretta del clori-
drato d'idrossilammina sull'aldeide levulinica. 

Abbiamo trovato però delle difficoltà per averla solida; essa si 
separa dalla precedente diossima nei lavaggi, con etere acetico ai 
quali si è accennato. Eliminando il solvente si ha un residuo denso 
che incomincia a solidificare solo se lasciato parecchi giorni nel 
vuoto. Per purificarlo l'abbiamo sciolto a caldo in etere e per eva-
porazione molto lenta si è potuto avere un primo deposito che ha 
presentato ancora il p. f. della diossima dell'aldeide metilsuccinica, 
ed infine, in seguito a concentrazione avanzata della soluzione ete-
rea, un secondo scarso deposito, con un p. di fus. 69-70° che corrisi 
ponde a quello dell'aldeide levulinica (p. f. 67-68°). 

II. 

Azione dell'ioduro di etile sul magnesilpirrolo 

,3-etilpirrolo ; C.dietil- e trietilplrrolo. 

Preparato il magnesilpirrolo da gr. 4 di magnesio, gr. 22 di bro-
muro di etile e gr. 12 di pirrolo si aggiunsero gr. 32 di ioduro dì 
etile. Dopo aver riscaldato a b. m. per quattro ore si trattò con: 
ghiaccio, si neutralizzò con acido solforico diluito, si estrasse con 
etere, ed infine dopo aver eliminato il solvente, abbiamo distillato a 
vapor d'acqua. 

Il prodotto, di aspetto oleoso, venne estratto con etere, asciugato 
su potassa e poi distillato. Separato prima un po' di ioduro di etile 
e di pirrolo, si ottennero in seguito le seguenti porzioni alla pres-
sione di 750 mm. 

1. Una piccola quantità fra 140-155°. 
2. La parzione principale (gr. 4) fra 160-170°, di cui la maggior 

parte a 165°. 



3. Un grammo circa fra 180-190°. 
4. Un piccolo residuo nel pallone a distillare a forte odore di 

basi piridiche. 
Ottenuto questo primo frazionamento, ritornammo a distillare 

singolarmente ogni porzione, si eliminarono cosi le parti a p. di e. 
sia inferiore che superiore, ed in definitiva si ebbe la frazione prin-
cipale a p. di e. 164-166°, e la secondaria con un p. di e. di 183-186 . 

Tutte le piccole quantità di liquido passate prima di 140° reagi-
vano col potassio, con sviluppo di idrogeno, ciò che ci confermò 
trattarsi di pirrolo sfuggito alla reazione e non del pirrolo terziario 
n.etilpirrolo : 

HCn—nCH n HC'^'CH 
N.CH2.CH3 

il cui p. di el>. è identico a quello del pirrolo: 131° a 762 mm. 
Della parte basica a odore piridico che si ottiene costantemente 

con tutti gli ioduri alcoolici finora impiegati, sia dal residuo del-
l'estratto etereo, sia dalle acque madri della distillazione a vapor 
d'acqua resa alcalina tralasciano per ora di occuparci, essendo 
nostra intenzione di farne una trattazione a parte quando avremo 
trovate le condizioni migliori in cui questa reazione, per ora secon-
daria, possa svolgersi. 

a) Liquido a p. di e. 164-166". 
Sostanza impiegata gr. 0,2090: CO* gr. 0,5798; H20 gr. 0,1840. 
Cale, per C6H,N : C 75,79, H 9,47 ; trov. % : C 75,65, H 9,74. 
Corrisponde quindi ad un etilpirrolo. Esso reagisce sia col po-

tassio che con una soluzione eterea di magnesiletano, per cui l'etile 
deve essere attaccato ad uno dei carboni tetrolici -a- o dei quali 
presenta molto vicino il p. di eb.: 

HC 

IIC 

CH HC C.CoH 5 

CH 
NH NH 

p. e. 163-165° p. o. 163-165° 

che è poi lo stesso, come si vede, per tutti e due i monoetil-C-pir-
roli. Le seguenti esperienze dimostrano che si tratta del derivato, 



Azione del cloruro di acetile sul monoetilmagnesilpirrolo. 

Si impiegarono gr. 5 di etilpirrolo che si fecero agire su una 
soluzione eterea di C2H5MgBr, ottenuto da gr. 1,5 di magnesio e 
gr. G,5 di bromuro di etile. Al magnesiaco pirrolico formatosi si ag-
giunsero poi, a poco a poco, gr. fi di cloruro di acetile diluito con 
eguale volume di etere anidro. In seguito dopo avere riscaldato per 
un'ora a ricadere si trattò con ghiaccio, si neutralizzò e si estrasse 
con etere. 

Eliminato il solvente, il mercurio salì quasi ininterrottamente 
fino a 240° e fra questa temperatura e 253° passò un olio denso, che 
si solidificò immerso in un miscuglio di ghiaccio e sale. Una piccola 
porzione, messa prima ad asciugare su un mattone poroso, presentò 
il p. f. di 45-40°, che corrisponde all'acetilderivato ottenuto per azione 
dell'anidride acetica in presenza di acetato sodico fuso sul pirrolo eti-
lato in che si forma facendo agire vapori di pirrolo e di paraldeide 
ad alta temperatura ed in presenza di cloruro di zinco (1). 

Coincide anche col derivato cinnainilico corrispondente-
Facendo bollire infatti il composto acetilico per circa mezz'ora 

con una quantità eguale di aldeide benzoica e potassa diluita, si 
forma dapprima un olio denso, colorito in giallo che per raffredda-
mento si rapprende in una sostanza solida. Lavata prima con acqua 
e poi cristallizzata due volte dall'alcool si ha in piccoli aghi gialli 
a p. di fus. 150°, che v quello del derivato cinnamilico del s.etil-
pirrolo : 

C4Ho'CHrCH,):NH 
I 

CO.CH—CH —rcH:> 

Sostanza impiegata gr. 0,1587: CO, gr. 0,4ti70 ; 11,0 gr. 0,0i>76. 
Calcolato per C^H^OX: C 80,00; H tì,tttì. 

Trovato °/0: C 80,25: H 6?83. 

Azione dell' idross ila min ina $ulV etilpirrolo. 

CH.CHa.C(C8H5).CII 
Diossima dell'aldeide etilsuccinica : |] || 

NOI! NOII 

Gr. 2,4 di etilpirrolo sciolto in circa dieci volte il suo volume di 
alcool, vennero messi a ricadere per 20 ore con la quantità corri-

(ll DemiHtodt o Zimmermanu, Borichte XIX, 2180 (1888); Zanetti, Gaza, 
chim. ital., XXI, 166 (1891). 



spondente a due molecole di cloridrato d'idrossilammina ed una di 
carbonato sodico secco. A reazione finito si eliminò l'alcool a pres-
sione ridotta, e si sciolse il residuo in una soluzione diluita di idrato 
potassico, che venne liberata dall'etilpirrolo rimasto inalterato per 
estrazioni con etere. 

In seguito si saturò con carbonato potassico in polvere la solu-
zione alcalina e vi si fece gorgogliare una corrente di anidride car-
bonica. Esaurendo poi con etere, si ebbe un residuo denso, scirop-
poso che non tardò a solidificarsi. Lavato ripetutamente con qualche 
goccia di etere acetico si mostrò cristallino, bianco a p. di fus. 133°. 
Cristallizzato due volte con etere acetico caldo fuse a 140°. 

Cr. 0,1209 di sostanza: N 20,50 cc. a 15° e 75(5. 
Calcolato per C6H1 202N : N 19,45. 

Trovato °/0 : N 19,75. 
La forinola C6H l 2O tN corrisponde ad una cliossima e se si tiene 

conto del suo punto di fusione (140°) non rimane dubbio che essa 
debba ritenersi come l'ossima dell'aldeide etilsuccinica derivante dal 
^.etilpirrolo, mentre l'ossima che deriva dal pirrolo etilato in %- fonde 
a 84-85° ('). 

Aggiungiamo che si è cercato nell'etere acetico di lavaggio 
quest'ultima ossima. Evaporando il solvente rimane infatti un apprez-
zabile residuo denso sciropposo, che lasciato per più di un mese nel 
vuoto non arrivò a solidificare. Lavato di nuovo con qualche goccia 
di etere acetico potemmo soltanto isolare ancora un po' di ossima a 
p. di f. 140°, nè migliori risultati ci diede la lenta evaporazione della 
soluzione eterea : man mano che si evaporava il solvente lo scarso 
residuo rimaneva attaccato sotto forma sciropposa nelle pareti del 
recipiente. 

b) Liquido a p. di eboll. 183-186°. 
« 

E costituito da dietilpirrolo come ci ha mostrato l'analisi : 
Sostanza impiegata gr. 0,1324; COg gi\ 0,3786; H.20 gr. 0,1291. 
Calcolato per C g H u N : C 78,05 ; H 10,59. 

Trovato C 77,98; H 10.83. 
Dei sei dietilpirroli teoricamente possibili 11011 ne sono noti che 

(') In verità Zanetti (Gazz. chim. ita!., X X I , II, 166, 189J) per l'ossima 
del £.etilpirrolo ha trovato come p. di fus. 134-135°, ina è da ritenersi che 
ciò aia dipeso da tracci© d'impurezze difficili d'altra parte ad eliminare. 



due: un N.C.dietilpirrolo : C4H3|CtH5) : N.CtH5 ed un C.dietilpirrolo: 
C ^ C ^ i N H . 

Il primo a p. di eb. 165 175° si forma nell'azione dell'ioduro di 
etile sul pirrolato potassico (') e non si conosce quale dei due idro-
geni a- o del nucleo tetrolico sia sostituito dall'etile. 

Ugualmente non è nota la posizione d'attacco del C.dietilpirrolo 
a p. di eb. 185-187° che si ottiene per azione dei vapori di alcool 
etilico e di pirrolo sulla polvere di zinco riscaldata a 270-280° (*). 

11 nostro prodotto è certamente un C.dialchilpirrolo e, secondo 
K. Hess e F. Wissing che l'hanno pure ottenuto con lo stesso me-
todo, corrisponderebbe ad un a.a'-dietilpirrolo. 

Per ora non ci fermiamo sulla costituzione dei pirroli bial-
chilati che si formano con tutti gli alogeno-alchili impiegati sia ora 
che prima. Aggiungiamo invece che si formano anche trialchilpirroli, 
ed in quantità che sembrano aumentare col crescere del peso mole-
colare dell'ioduro alcoolico, e della temperatura alla quale si fa av-
venire la reazione. 

Vedremo così più avanti che dall'azione dell'ioduro propilico sul' 
magnesilpirrolo in soluzione eterea, si è potuto isolare ed analizzare 
un tripropilpirrolo, con tutti e tre i popili attaccati al nucleo tetro-
lico. Con l'ioduro di etile invece, come descriviamo qui appresso, 
siamo riusciti ad ottenere del pirrolo trietilico facendo venire la 
reazione in assenza di solventi. 

A questo scopo preparato il magnesilderivato, si è distillato l'e-
tere, operando al riparo dell'umidità, poi si è aggiunto al liquido 
denso rimasto, l'ioduro di etile e si è riscaldato, tenendo il pallone 
immerso, con acqua bollente per due ore. 

Dopo le solide operazioni di estrazione, si è avuto un prodotto 
oleoso, che ci ha fornito oltre a del mono e del dietilpirrolo. anche 
un'altra frazione a p. di eb. superiore e precisamente di 200-205°, che 
dalle seguenti combustioni si è rilevata come trietilpirrolo. 

I. Sostanza imp. gi\ 0,1365: CO. gr. 0,3084 ; H,,0 gr. 0,1397. 
IL Sostanza imp. gr. 0/2187 : C02 gr. 0,«403 ; H,0 gr. 0,2242. 
Calcolato per C10II17X: C 70,47; H 11,28. 
Trovato : I. C 7i»>«0f II. C 74,84; I. II 11,37, II. H 11.39. 

{») Zanetti, Gaiz. chini. ital. X I X , 290 (1889). 
(*) Dennstedt, Uerichte, XXIII , 2563 (1890). 



11 trietilpirrolo anche appena distillato è colorato debolmente in 
giallo. 

Dà nettamente la reazione dei pirroli con la scheggia di pino. 
Reagisce col potassio e con una soluzione eterea di C$H5MgBr, 

per cui, essendo l'drogeno imminico ancora libero, deve possedere 
una delle due formole : 

CH3.CH|.C 

HC 

C.CH®.CH. HC 

NH 
C.CHT.CH8 

o CH3.CH8.C 

C.CH|.CHJ 

\ / 
NH 

C.CHj.CHJ 

cioè o un 1-trietiJpirrolo o un a-x.l-£-trietilpirrolo. 

III. 

Azione dell'ioduro di propile sul magoesilpirrolo. 

^propilpirrolo ; C.dlpropil- e tripropilpirrolo. 

Si eseguirono le consuete operazioni per la preparazione del ma-
gnesilpirrolo, partendo da gr. 22 di bromuro di etile, gr. 4 di ma-
gnesio e gr. 12 di pirrolo. Poscia si è aggiunto gr. 33,8 di ioduro 
di propile e dopo aver riscaldato a b. m. per quattro ore si trattò 
il prodotto della reazione nel modo già descritto per l'ioduro di me-
tile e per quello di etile. 

Eliminato prima l'ioduro propilico rimasto inalterato, poi in se-
guito ad una serie di distillazioni si ottennero le seguenti porzioni: 

1. Una piccola porzione tra 128-142° a 753 mm. di pressione. 
2. La maggior parte del prodotto (gr. 6,3) fra 167-180° alla 

stessa pressione. 
3. Circa gr. 2 di prodotto fra 123-126° alla pressione di 1,5 cm. 
4. Circa gr. 1 fra 150-160° alla pressione di 1,5 cm. 

Tutte queste porzioni reagiscono col potassio : la prima è costi-
tuita in massima parte da pirrolo, le altre all'analisi corrispondono 
rispettivamente per un mono- di- e tripropilpirrolo. 

II. porzione (p. e. 176-179°). Distillando ancora una volta, poco 
prima di fare la combustione, passò quasi tutta fra 176-179°, tempe-
ratura di ebollizione che noi riteniamo come la più esatta per il 
nostro propilpirrolo. 



Sostanza impiegata gr. 0,1728: COt gr. 0,460: H20 gr. 0,1590. 
Calcolato per C7H4lN: C 76,44; H 10,01. 

Trovato % : C 76,70; H 10,22. 
Appena distillato il propilpirrolo è un liquido incoloro, di odore 

pirrolioo. Lasciato all'aria ed alla luce s'ingiallisce dopo poco tempo, 
mentre si conserva abbastanza bene se conservato in recipienti 
chiusi alla lampada. Fornisce la reazione dei pirroli con la scheggia 
di pino. 

In quanto alla sua costituzione, è da ritenersi per analogia con 
• i pirroli descritti precedentemente che sia un li.propilpirrolo forse 

identico a quello ottenuto da Zanetti (l), per il quale dà come punto 
di eb. 160-180°. L'azione dell'idrossilammina cb$ abbiamo pure ten-
tato su di esso non ci ha finora fornito l'ossima allo stato puro. Il 
prodotto si presenta sotto forma sciropposa e non presenta alcun 
inizio di solidificazione dopo più di un mese che viene tenuto nel 
vuoto. 

III. porzione (p. e. 123-126° a 1,5 cm,). È costituita da C.dipro-
pilpirrolo. 

Sostanza impiegata gr. 0/2006 : CO, gr. 0,5902 ; H,0 gr. 0,2002. 
Calcolato per C i 0HnN: C 79,47; H 11,26. 

Trovaio % • C 79,52; H 11,24. 
Appena distillato ò un liquido incoloro che fornisce come i ter-

mini precedenti la reazione dei pirroli. 
IV. porzione (p. e. 150-160° a 1,5 cm.). È il C.tripropiLpirrolo, e 

cioè, analogamente al composto trietilico, o un o un a-c*^- tri" 
propilpirrolo. 

Sostanza impiegata gr. 0,1616: CO. gr. 0,3891; H20 gr. 0,1397. 
Calcolato per C13HesN: C 80,80; H 11,92. 

Trovato % : C 80,63; II 11,79. 
Il C.tripropilpirrolo appena distillato è debolmente colorato in 

giallo ; distillato a pressione ordinaria passa intorno a 207-210° de-
componendosi in parte. DA la reazione della scheggia di pipo. 

Pavia — Istituto di Chimica generale della R. Università,. 

(l) I - e 



Strila conducibilità elettrica del tetrazolo -e derivati 
a varie temperature. 

Nota 'di E. OLIVER! - MANDALÀ. 

PARTE SPERIMENTALE. 

Le seguenti misure sono state eseguite col noto apparecchio dì 
Ostwald. L'acqua adoperata in queste ricerche aveva una conducibi-
lità a 25° uguale a 0,0000041. Con indico le conducibilità mo-
lecolari alle temperature t ed alle diluizioni v. 

Tetrazolo CH8N4 

t V Hi (i (media) 
32 3,90 4,01 3,95 

10» 32 5,38 5,43 5,40 
15» 32 6,49 6,45 6,47 
20° 32 7,06 7,10 7,08 
25» 32 8,09 8,13 8,11 
25° 64 11,21 11,40 11,30 
25ft 128 15,70 15,03 15,81 
30» 32 8,90 9,01 8,96 
35° 32 10.18 10,23 10,20 

Tetrazolammide CIIX4.CONIIt 

V [Aio0 H:<0° 
32 52,61 71,26 102,37 127,82 162,01 
64 71.16 95,28 135,35 168,77 203,79 

128 92 53 122,34 171,11 212,73 253,60 
Bis-tetrazolo (CHN4)8 

V Ho0 Hit0 |A«° 
32 126,40 178,88 210,25 239,04 
64 158,79 211,34 232,32 266,88 

128 195,81 248,32 298,12 335,36 
Coefficiente di temperatura 

JJLt — |lt 
t l — t 

Tetrazolo 
V 0°-10° 10°-20° 20U-30'J 25°-35° 

32 0,145 0,168 0,1«8 0,209 



Ammide 
y 0°-10° IO0-20° 20°-30° 30°-35° 

32 1,86 3,11 2,50 6,91 
64 2,41 4,00 3,34 7,00 

128 2,98 4,87 4,16 8,17 
Bis-tetrazolo 

v 0°-12° 12°-21° 21°-31° 
32 4,36 3,48 2,88 
64 4,70 3,55 3,45 

128 4,36 4,97 4,22 
Degno di nota il fatto che mentre i coefficienti di temperatura 

del bis-tetrazolo diminuiscono con l'aumentare della temperatura, 
quelli del tetrazolo e dell'ammide aumentano. 

Costante di dissociazione 

^ - - K 
V-ao (fvx — V*) v 

I valori limiti delle conducibilità molecolari (|i OD) sono stati cal-
colati, applicando la nota legge di Kohlrausch, con la formula. 

I1 00 = P- 00 + (\l 00 — I1 OD \ 
RH RXa \ HC1 NaClj 

ove RH, RNa, indicano i valori limiti delle conducibilità molecolari 
delle sostanze in esame e dei corrispondenti sali sodici. Le differenze 

/tt™ x / ^ l 8 0 n 0 state tolte dalla memoria di H. Euler. f1) Per (HC1 NaCl) ' M QQ 
la determinazione dei valori limiti dei sali sodici ^ ^ furono ado-
perate soluzioni —— normale, 
F 1000 

Tetrazolo 
t |1 X |A OC - X |J. X K 

(sale sodico) HC1 XaCl (tetrazolo) 
0° 57,92 179.60 237,52 8,58, IO-6 

10° 77,03 217,20 294,23 1,07,10-"' 
15" 80,00 234,71 315.39 1,33,10-5 
20" 91.10 251,40 342,58 1,36, IO-5 

25° 101,11 207,20 308,31 l,54,10-r> 

HO" 111,00 282,11 394,04 1,05, IO-5 

:ir»!' 135.5 290,25 429,75 1,80,10-5 

11) Zeit. PbvR. Chein., 21.257 (1896). 



Ammide 
t 0° 10° 20° 30" 35» 

ji od (sale sodico) 51,18 68,64 89,13 107,65 121,48 
n ao (animi de) 230,78 285 84 340,53 389,79 417,73 
K32 0,00210 0,00258 0,00403 0,00496 0,00768 

0,00214 0,00260 0,00409 0,00516 0,00726 
0,00209 0,00252 0,00396 0,00512 0,00733 

media 0,00212 0,00257 0,00403 0,00508 0,00742 

Dalle seguenti misure risulta che il valore di K per il tetrazolo 
aumenta sensibilmente ed in misura regolare da 0° a 35°. A que-
st'ultima temperatura K è quasi doppio che a 0°. Nello stesso inter-
vallo di temperatura la costante K dell'ammide assume un valore 
triplo. 

La regolarità con la quale aumentano i valori di K col cresce-
re della temperatura, risalta più. evidente se si applica l'equazione 
differenziale di vant't Hoff-Arrhenius : da cui si ricava, per due 
reazioni contrapposte considerate in equilibrio, la seguente ugua-
glianza : 

» 

log. K8 - log. K t = A TrT« 
-M" -1» 

ove, K2 e Kt rappresentano due costanti d'equilibrio determinate 
alle due temperature assolute Tt e T4. Se in questa equazione si sosti-
tuiscono a K2 e Ki i corrispondenti valori del tetrazolo a 35° e 0°, 
si otterrà : A=445 

In questo modo si può calcolare il valore che assume la costante 
del tetrazolo a diverse temperature : 

Calcolato 
0,0000108 
0,0000130 
0,0000135 
0,0000140 
0,0000105 

PARTE TEORICA. 

Su la determinazione delle costanti di dissociazione alle varie 
temperature, in questi ultimi anni, specialmente pei lavori di II.C. Jones 

Trovato 
Kl0° 0,0000107 
K15

u 0,0000183 
K2o<> 0.0000130 

0,0000154 
K30° 0,0000105 



e collaboratori (l), si è accumulato un notevole materiale di osserva-
zione. Dalle numerose determinazioni eseguite da Jones risulta che 
per elettroliti di non dubbia costituzione le costanti di dissociazione 
alle diverse temperature hanno ali'incirca lo stesso valore numerico. 
Si allontanano da questa regolarità due classi di sostanze, le quali 
presentano una variazione notevole della costante di dissociazione 
con la temperatura: gli elettroliti anfoteri, come quelle sostanze che 
in solvente dissodante dànno contemporaneamente ioni ossidrili e 
ioni' idrogeno ed i pseudo-acidi o pseudo-elettroliti di Harttfescli (*). 

L'aumentata ionizzazione del tetrazolo e deH'atiitóMe a tempe-
rature sempre crescenti può interpretarsi ammettendo la tautomeria 
di questo nucleo, che, intuita da Knorr, risulta evidente dall'espe-
rienze di Blandin i'3). Il quale, ossidando i due N-fenil tetrazoli isò-
meri ottenne lo stesso tetrazolo. Io ho cercato di seguite la via 
inversa per dimostrare l'esistenza delle due fórme tautomere: otte-
nere cioè dal tetrazolo i due derivati all'azoto che là teoria prevede. 
Gih fin dall'anno scorso dall'azione dell'ioduro d'etile sul sale di 
argento del tetrazolo avevo ottenuto i due etil-derivati teoreticamente 
possibili (4). L'esperienza però non poteva costituire una prova molto 
attendibile per l'esistenza delle due forme del tetrazolo, perchè si 
poteva obiettare che i due eteri avrebbero potuto formarsi da un 
sale di forma unica, se si fosse invocato il solito meccanismo di 
addizione degli ioduri alcoolici ai sali di argento. Un significato pià 
preciso è d'attribuirsi ai risultati ora avuti con l'eterificazione di-
retta del tetrazolo col diazo-etano, nella quale esperienza ho otte-
nuto gli stessi isomeri di cui sopra. 

Da quanto si è detto è molto probabile che in soluzione esistano 
le due forme del tetrazolo in equilibrio fra di loro, le cui concen-
trazioni indico con pj e p2. 

(') Am. Chera. Journ., 1909-1913. 
(*) Boriche, 1899 1906 
<t:) » 18, 1544 (1886). 

Gazz. chini, ital.. 43, 4«>7 (1913). 
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H H 

Se si applica in questo caso speciale la teoria che il Kauffmann 
ha sviluppata per i pseudo-acidi, poiché le due forme dovrebbero 
avere funzione acida, debbono in soluzione esistere i seguenti equi-
libri : 

%% 

NH 

ove r, ed r f indicano le concentrazioni degli ioni corrispondenti e 
h quella dell'ione idrogeno. Chiamando con k,, k t , e ,3 le rispet-
tive costanti d'equilibrio si otterranno le seguenti quattro ugua-
glianze: 

1) p ! a = p 3 

2) = r , 
3) r th = kxp{ 

4) r,h = k2p f 

Ora il valore di K nel caso del tetrazolo, e rispettivamente in 
quello deirammìde, che ricavo dalle misure di conducibilità elettri-
che, è una grandezza dipendente dalle costanti a, k l f e k2, i cui 
valori non si possono determinare sperimentalmente e che, secondo 
Kauffmann, sono fra di loro legati dalla seguente relazione: 

K=*tl±> 
1 - r * 

<l) Zoit. Phys. Chein., ^ 7, 018. (1904). 
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Segue da questa formula che una variazione di k ò legata ad 

una variazione di fi o d\ a, ove sempre si ammetta, per quello che 

in precedenza si è detto, che k, e k2 non variino con la temperatura. 

Di fatti, noi non ci troviamo nel caso degli elettroliti anfoteri, nè in 

quello dei pseijfìo aenji o pseudo elettroliti propriamente detti ; e 

d'altra parte, anphs npl caso dei pseudo-acidi si potrebbe ammettere, 

come in quello da me considerato, che il crescere della costante con 

la temperatura, si debba attribuire piuttosto che ad una cresciuta 

dissociazione, ad uno spostamento di equilibrio fra le due forine. 

Dalle quattro uguaglianze fondamentali possiamo dedurre: 

1° che se in causa dello spostato equilibrio (rimanendo k4 e k2 

costanti per ipotesi) pt e pe divengono rispettivamente mp£ ed np4, 

rth e r2h assumeranno rispettivamente i valori rfthm e r«hn: e so-

stituendo nella l a e nella 2a eguaglianza questi nuovi valori della 

concentrazione, a e ) diventano — a e — p. Ciò indica che le varia-

m m 

zioni di a e di > avvengono nello stesso rapporto. 

In secondo luogp dalle soprascritte equazioni si ottiene: 
* PiTt 

t3 _ Pl^ 

da cui con facile sostituzione si ricava: 

a k, 
r i 

Ciò posto, se noi ammettiamo che la forma più acida sia pt, 

e che l'equilibrio si sposti in favore di essa, allora per la prima con-

dizione si ha k t , e perciò ^ a , mentre per la seconda si deve 

porre n > m. Per cui se ora nell'equazione di Kaufftnann a ji ed a 

si sostituiscono i nuovi valori 

n u 
- - a e — fi 

m in 

corrispondenti ad una temperatura più elevata, il valore della fra-

zione cresce e quindi aumenta K. 11 che corrisponde ai risultati della 

esperienza nell'ipotesi che per raumcntata temperatura tende a for-

marsi la forma p2 a spese della forma p1# 

Palermo - Istituto di Chimica generale della R. Università. 

Responsabile Emanuele Paternò 

Roma, Tipografia Editrice Italia, via Ripetta, 39. 



Sulla solanitia s. 
Nota Vili di GIUSEPPE ODDO e MARCELLO CES ARIS 

Natura della condensazione glucosidica della solanina s. 
e sui glucosidi in genere. 

Nelle memorie precedenti abbiamo dimostrato che l'idrolisi della 
solanina s. si compie secondo l'equazione : 

C 6 4HMN\0 l g .H t0 = 2 C1hH31NO + 
Solanina s. solanidina s. 

4 - C 6 H t , A + C,Ht2Ot; 4 - C,II t ,0-, 
d-galattosio d-glucosio d-aldometilpentosio 

Alla decomposizione della molecola in queste cinque parti basta 
dunque la sola molecola d'acqua di cristallizzazione che la sostanza 
contiene. 

Questo fatto non ò privo d'interesse dal punto di viste della co-
stituzione di questa base; e però crediamo bene di pigliarlo in esame 
per cercare di definirti di qual natura sia la condensazione glucosi-
dica che in essa si riscontra. 

Le conoscenze acquistate sulla tunzione degli atomi d'ossigeno e 
di azoto ce ne facilitano il compito. Accennammo difatti nella nostra 
memoria 4 * , p. 498, che la solanina 9. non reagisce con la fenilidra-
zina (1). Altrettanto possiamo dire con Tidrossilammina (2). Ne r i c a -
vammo fin da allora la conclusione che al concatenamento dei pro-
dotti dell'idrolisi deve concorrere l'ossigeno che nei tre zuccheri 
acquista funzione carboni!ic-a. 

Fu dimostrato inoltre che l'unico atomo d'ossigeno contenuto nella 
solanidina s. ha funzione ossidrilica (5ft , 546); che l'azoto tanto nella 
solanina s. che nella solanidina s. si riscontra sotto forma imidica 

(*) 1 mol. di solanina ed 1 moi. di fenilidrazina in soluzione acetica 
furono fatte bollire per circa un'ora. Non avvenne alcuna variazione di co-
lore o formazione di precipitato nò subito a caldo nè dopo un giorno di 
riposo a freddo. Alcalinizzando con potassa caustica si ebbe un precipitato 
che, raccolto e ben lavato, si cristallizzò dall'alcool diluito. Era solanina 
inalterata con tutti i suoi caratteri. 

(2) Gr. 1 di solanina s. cristallizzata, disciolta iu alcool diluito fu me-
scolato con gr. 0,1 (circa 1,5 mol.) di cloridato d'idrossilammina e gr. 0,180 
d'idrato sodico (4.5 mol.), e la soluzione fu fatta bollire per circa due ore. 
Trascorso questo tempo si concentrò per distillazione la soluzione, che s'era 
alquanto ingiallita, e si diluì con acqu t. Il precipitato fioccoso, raccolto, 
ben lavato e cristallizzato da alcool acquoso era puf® solanina inalterata. 

» « 
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(4a , 528 e 5a , 550) e che la solanina cristallizza ora con una, ora 
con due mol. di U 2 0 . 

Tutti questi fatti trovano facile spiegazione ammettendo il se-
guente concatenamento dei cinque pezzi costituenti la molecola della 
solanina s. : 

HNXCTAH*—O—CH—O—CH—O—CH— O — C 1 8 H » > N H 

(solanidina) (CHOH)4 (CHOH)4 (CHOH), (solanidina) 

CH2OH CH, CH2OH 

(d-glucosio) (metilpentosio) (d-galattosio) [i] 

L'acqua, che abbiamo chiamato di cristallizzazione, se è una sola 
molecola va a trasformare uno dei due atomi di azoto > N H in 

ammonio ; se sono due mol, ripete lo stesso fatto nel se-
X)H 

condo. Altrettanto fanno gli acidi, donde il comportamento di base 
biatomica, con la formazione di sali basici e neutri. 

Ciò che più importa è che soltanto con una costituzione di tal 
natura occorre una sola molecola di acqua per decomporre questa 
complessa molecola in cinque mol. diverse. La distribuzione ultima 
dei suoi elementi, attraverso idrati prevedibili, che è inutile ripor-
tare, è chiaramente illustrata dal seguente schema : 

H O 
HX<CI*HT 9—(); — C H — 0 — CII— 0 — CII — 

solanidina (GHOH J4 (CHOH4 (CHOH4 

CILOII CII, CH>OH 
metil-

d-glucosio ; pentoso d-galattosio 

H 
0 - C L L ( I I W > N H 

solanidina 

[H] 

— La formola [I] ci permette pure di ricostruire il processo per il 
quale la solanina s. si è formata. 11 caso non può dirsi del tutto nuovo. 

» 

E noto che anche gli alcool si addizionano facilmente alle aldeidi, 
al posto dell'ossigeno carbonilico, rompendone il doppio legame. I 
prodotti che ne risultano — alcoolati delle aldeidi — come gl ' idrati sono 
alquanto stabili se l 'aldeide è alogenata, tanto ohe alcuni si possono 
anche purificare per distillazione a pressione ordinaria ; invece quelli 
delle aldeidi semplici, che pure si formano, riscaldati a circa 100° 



si trasformano in acetali. Uno di noi (Oddo) ed E. Mameli (*) nel 1908 

poterono preparare l'etilalcoolato della bicloroacetaldeide [ I I I ] p. e. 

109,5-111°, mescolando nei rapporti molecolari l'aldeide acetica biclo-

rurata con alcool assoluto e frazionando il prodotto ottenuto all'ebol-

lizione a pressione ordinaria: 

CHO + C tH,OH C J I 5 - 0 - C H - 0 H 
I ~ I 

CHCU = CHC12 [ I I I ] 

Mostrarono che col riposo si decompone, dando principalmente 

idrato di bicloroaldeide [IV] ed acetale biclorurato [V] : 

C 2 H 3 -0—OH—OH H O - C H — O H C2H5- O - C H - O - C 2 H , 
1 = 1 + I 

2 CHC12 CHC12 [ IV] CHClo [V ] 

e che lo stesso avviene per prolungata sbollizione. 

Trovarono inoltre che assieme a questa decomposizione si compie 

una condensazione alla quale partecipa l'idrato prodottosi in primo 

tempo, e si genera una bella sostanza bianca, cristallizzata in lunghi 

aghi splendenti, sottili, la cui composizione centesimale e la gran-

dezza molecolare corrisposero alla formola del seguente acetale triplo : 

C,H5—0—CH — O—OH—0—CH—0—CgHr, 
I I I-

CHCL CH2C1 CHC12 [VX] 

È un prodotto che s'idrolizza, sebbene non molto facilmente, ri-

generando aldeide biclorurata, osservata da loro, ed anche alcool 

etilico trovato ora da noi (2). Non si ebbe materiale sufficiente per 

(1) Gazz. chim. itaL X X X I I I , I I , 403. 
(2) Per questa ricerca potemmo utilizzare gr. 0,1 di questo acetale triplo, 

che uno di noi (Oddo) aveva portato via da Cagliari, dove aveva fatto quel 
lavoro, e conservato. Messo a ricadere per 4 ore con oc. 20 di H2S04 al 5 % ri-
mase indecompoto ; venne idrolizzato invece dalla soluzione solforica al 10 %: 
dopo 2 ore e inezia di ebollizione ne restava ancora una gocciolina al fondo 
ed il resto era passato in soluzione Questa soluzione riduce il reattivo di 
Tollens e contiene tracce di cloro ionico. 

Per la ricerca dell'alcool parte del liquido, previa neutralizzazione 
con K2C03 , venne distillato raccogliendo i primi ce., sui quali vennero 
compiti i seguenti saggi. Assicurata l'assenza di reazione aldeidica nel 
distillato, porzione di questo, acidificato con H ? S0 4 , ridusse del K2Cr07 

aggiunto sino a leggera tinta gialla, con formazione d'aldeide, riconosciuta 
esponendovi una cartina di nitroprussiato sodico e piperidina, che assunse 



ricercare anche l'aldeide monoclorurata. L'idrolisi si pui) rappreseli 

tare con lo schema : 

H 0 H 
C tH, — 0: - CH — O - C H — 0 - CH — O — C fH 5 

alcool j CHCL CHtCl CHC1, alcool 

Aid. mono t , , . . fVTTl 
ald. biclorurata clorurata Ald.biclorurata LVAAI 

0 . e M. ne interpretarono il processo di formazione a questo modo: 

1) CoH : i—0—CU—O H HO —CH—0 H HO — C H - O - C o H , 
9TT A 

CHC1, CUCI, CHCL * 

2) CjH-,—0—CH - O - C H - O - C H — 0 - C . J I , 
I I I 

CUCI, CHClj CHCU 

3) CtH5—O—CII —O—C—O—CH—0—C,H-
! 1 ! | 

CUCI, CHC1 CHClo 

4) C fH5—0—CII —O—CH—0—CH—O—C fH-

—HC1 

H, 

CUCI, CH,C1 CHC1, [Vi l i ] 

eliminazione di HC1 da 2) trovava riscontro nella trasfor-
mazione, per ebollizione prolungata, dell'etere etilico triclorurato-
CHCl,.ClICLO.C2H, in etere 2 . 2 bicloroviniletilico CC1<:CH.0.CÌH5 che 
loro descrivono nella medesima memoria (p. 384). La riduzione del 
prodotto 3) in 4) dava spiegazione dell'alta percentuale d'H ottenuta 
all'analisi di 4,72: poiché si calcola per 3) 3,9!» e per 4) 4,54. Trattandosi 
di una sostanza che si forma in piccola quantità, ed in un miscuglio* 
di sostanze facilmente ossidabili nulla di strano che ciò sia av-
venuto. 

Tutti questi fatti abbiamo voluto richiamare perchè la formola 
della solanina s. [I] viene a risultare del tutto analoga a quella [VI] 
dell'acefale alogenato triplo di 0 . e M. ; e analoghi pure i processi. 

colorazione azzurra (reazione di Simon-Rimini). Altra porzione venne trattata 
con I in presenza di K< >H a caldo ; dopo un giorno di riposo si ebbe un re-
siduo annui tenue, in cui si mise in evidenza l'iodoformio con fenato potas-
sico (reaz. di Luattrarteu). Sia in un caso che nell'altro le reazioni furono* 
assai deboli. 



d'idrolisi [II] e [VII] di questi due prociotti, apparentemente così di-
sparati. 

Ne viene quindi l'ipotesi che uguale debbaessere pure il processo 
di formazione. Se così è, si dovrebbe ammettere che anzitutto la sola-
nidina, essendo un alcool, avesse dato col d-glucosio e col d-galat-
tosio in primo tempo il rispettivo alcoolato [IX] e [XI] ; i quali con 
l'idrato del terzo zucchero [X] si sono poi condensati allo stesso 
modo che la 1) di [Vili] per dare senz'altro la solanina s : 

HN<Cl8Ht9—O—CH— OH II jO-CII—OH H 0 - C H - 0 - C 1 8 H t i > X H 
I I ! 

(CHOH)4 (CHOH)4 (CHOH)4 

(CH.,OH [IX] CH3 [X] CHoOH [XI] 
— L'esperienza dirà se l'analogia non vada spinta ancora più oltre 

sino a diventare completa. Qualche previsione in questo senso si può 
fare per la presenza del metile nel terzo zucchero e per quanto risulta 
dal confronto delle forinole steriche del d-glucosio e del d-galattosio. 

Difatti la struttura del d-glucosio differisce nello spazio da quella 
del d-galattosio soltanto per l'orientamento diverso di-H e-OH nel 
4° a t. di C. a partire dall'estremità-CHO, come mostrano i seguenti 
schemi: 

1) CHO CHO 
I | 

2) H . C . OH U . C . OH 

H) HO . C . H HO . C . H 
I I 

4) H . C . OH HO . C . H 
1 I 

5) H . C . OH II . C. OH 

6) CH8 .OH CH, .OH 
d-glucosio d-galattosio 

E probabile quindi che l'esoso di origine al quale si addiziona 
la solanidina per dare l'alcoolato sia soltanto uno dei due; e che du-
rante la condensazione successiva una metà di esso subisca in quel-
l'atomo di carbonio la nota trasposizione speculare (4). 

(*) Tale trasposizione speculare potrebbe avvenire per eliminazione 
di due tuoi, di H 2 0 dall'alcoolato dolio zucchero di origine [XII]. Si sa-
rebbe cosi formato temporaneamente il composto ciclico [XIII] a doppio 
errarne che, riacquista ndo quello due molecole di acqua in una metà iu 



L'analogia riscontrata con l'acetale triplo di O. e M. ci permette 
di estendere questa ipotesi anche al terzo zucchero ed ammettere 
cioè che anch'esso originariamente era uguale ad uno degli altri due ; 
ma che poi si fosse trasformato in un metilpentoso per eliminazione 
di HjO e successiva riduzione, passando per stadii analoghi alla 3) e 
alla 4) di [Vi l i ] cioè : 

1) H N < C 1 h H j 9 - 0 - C H - 0 — C H - O — C H - 0 - C 1 8 H m > N H 
I I I 

(CHOH), (CHOH), (CHOH), - H t 0 

CHOH CHOH CHOH 
I I I 

CHtOH CH2OH CH.2OH 
2) H N < C 1 K H 2 9 - 0 - C H - 0 - C H - 0 — C H 0 - C 1 8 H . 9 > N H 

(CIIOH)3 (CHOH), (CHOH), + H t 

I I I 
CHOH COH rHOH 

CH,OH CH2 CH.OH 
3) H X < C t H H f y - 0 — C H - O - C H - O - C H - O — C 1 8 H S 9 > N H 

(CHOH), (CHOH), (CHOH), 
I I I 

CHOH CHOH CHOH [XV] 
I I I 
CILOH CII, CHsOH 

La sola differenza dalla formazione dell'acetale triplo di 0 . e M. 
resterebbe data allora dal fatto che nella solanina s. la parte termi-

forma speculare che nell'altra, avrebbe dato i due idrati [XIV] o [ X V I I ] e 
quindi gli zuccheri corrispondenti d-glucosio n d-galattosio : 

OH OH 
I N < C 4 8 H M 0 - C < Q n H 2 > C — C - C H . O H -2H g O HX<C IHH s ,0— C = = C—C— CI 

H I OH H I q i j . "2 H«° H OH H I o h 
c - c- [ x i i ] | e - — e - [: 

OH 
H N < C u I I t , 0 - C < ^ n n ^ > C - C - C H , O H 

lì 
H | Oli H | O H [ X I V ] 

•c* • c • 

In questo ed in tutti i casi analoghi di addizione di una mol. di alcool 
all'at. di C carbonilico d ?lla mol. zuccherina per semplicità non si è tenuto 
conto in tutta questa memoria (perchè non ha influenza sulla natura dei 
ragionamenti che vi si svolgono) del fatto che si possono formare i due 
antipodi ci* e trans, che altri indica con a e 



naie della molecola zuccherina, che ha subito tali trasformazioni, è 
lontana dagli atomi di ossigeno etereo che concatenano le varie parti 
della molecola stessa (1). 

In questa interpretazione della costituzione della solanina s. come 
acetale triplo vi è solo di arbitrario il posto che si è assegnato nella 
[I] a ciascuno dei tre zuccheri che ne derivano dall'idrolisi. 

— Altre ipotesi sulla costituzione glucosidica della solanina s. non 
sono possibili, data quella equazione d'idrolisi. È da escludere difatti 
che possa provenire da condensazione delle due mol. di solanidina 
con una mol. di un disaccaride e lo zucchero rimanente ; ovvero con 
una mol. di un trisaccaride. In tali casi, poiché la mol. di detti po-
lisaccaridi rappresenta già un'anidride, all'idrolisi della solanina s. 
non sarebbe bastata una sola mol. di acqua. 

Non sarà inutile rammentare ancora, prima di andare oltre, che 
O. e M. nella citata memoria, la quale, nella mancanza in letteratur^ 
di studi altrettanto completi, inopinatamente viene ad assumere va-
lore direttivo anche in queste ricerche, constatarono che dall'alcoo-
lato oltre i due acetali semplice [VJ e triplo [VIJ si forma pure l'a-
cetale doppio : 

C J L — 0 - C H - 0 - C H - 0 - C , H , 
I I 

CHCL CHC1, [XVI] 

che conviene tener presente, perchè non è improbabile che a questo 
tipo possano appartenere altre solanine. 

É facile vedere come le considerazioni esposte aprano il campo alla 
preparazione artificiale di alcaloidi glucosidi analoghi alla solanina s. 

Le vie per le quali vi si può pervenire sono due : la prima è 
l'idrolisi parziale sia della soluzione s. sia di quelle altre solanine 
che, com'essa, conterranno nella molecola due o più zuccheri di-
versi. 

L'altra via ò la sintesi, che si potrà raggiungere impiegando le 
due solanidine s. e t, note finora (2), ovvero altre basi alcooliche, 
quali p. es. la tropigenina e la granatolina. 

(*) Tale lontananza verrebbe a sparire se si ammette la formazione del 
prodotto ciclico intermedio [ X I I I ] indicato nella annotazione precedente. 

Durante la compilaziou*» di questa memoria una terza solanina o re-
lativa solanidina hanno descritto F . Tntin e H. Olewer (Eourn. Chem. Soc. 
London (19U), 559) ricavato dal Sol amin au^nstisolium dell'America del Sud. 



In un prossimo lavoro sperimentale descriveremo i primi risal-

tati ottenuti da noi finora in una direzione e nell'altra. Valga questo 

annunzio a pigliar data. 

La formazione di acetali era stata osservata finora nel gruppo 

dei glucosidi non basici e soltanto tra quelli preparati artificial-

mente per azione dell'acido cloridrico sulla soluzione di un esoso in 

un alcool. 
« 

E questo il noto processo di sintesi degli eteri monoalogenati di 

Wurtz e Frappolli ( l), che uno di noi (Oddo) adottò con buoni risul-

tati sia nel citato lavoro con E. Mameli (p. 392) che in un altro suc-

cessivo in collaborazione con G. Cusmano (2) per la sintesi di parec-

chi eteri polialogenati ottenuti per azione diretta del cloro sugli eteri; 

e che E. Fischer (a) aveva già da tempo applicato felicemente, mo-

dificandolo poi, appunto alla sintesi dei glucosidi, ottenendoli esenti 

di alogeno. 

Delle reazioni che avvengono non è stata fornita l'interpretazione. 

Evidentemente è identica a quelle che abbiamo riportato sopra. In 

un primo tempo è da ammettere che anche in questo caso si formi 

Talcoolato : 

CHO r C,11,011 H O — C I I - O — C f I I 5 

(CIIOH), = (CHOHlj 

CHoOH CH.,0 II [XVIII 

Questo poi elimina una molecola di acqua o con un'altra mole-

cola di alcool, formando l'apetale [XVIII] , ovvero internamente nella 

sua molecola tra gli ossidrili 1-4 secondo Fischer, 1-2 secondo Mar-

chlewski r1), dando il vero glucoside [ X I X ] spesso nelle due forme cis 

e trans {% e > di Fischer) : 

C 5 I L — O - C H — 0 - C . I I , ^ C H - O — C t H : i 
(CITOHì, 0<^ (CHOH), 

' x ' 
C i f o l i [XVIII j x CU 

i 

CHOH |XIX 

CH tOII 
( ' ) C o m p t e s R e n d n s , X L V I l , 4 1 8 . 
, - ) G a z z . c h i n i , i t a l , X L I , I I . 2 2 4 ( 1 9 1 1 ) . 
(•<) B o r i o h t e , 26. 2 4 0 0 ( 1 * 9 3 > : 2 7 , 2 4 7 8 : 2-S, 1 1 4 5 : 1 . 1 . L . V a n R i j m , 

D i e f - H y k o s i d e , B e r l i n 1 9 0 0 . 
( ' ) ' . l . m r i i . C h u m . S o c . , 6 3 , 1 1 8 7 ( 1 8 9 3 i . 



L'acetale riscaldato con soluzione alcoolica diluita di acido si 
trasforma nei due glucosidi, e viceversa ('), costituendo i tre prodotti 
i fattori di un stistema che tende all'equilibrio. 

Questi processi sono dunque tutti della medesima natura. In essi 
il numero delle molecole di acqua che si addizionano nell'idrolisi 
(tenendo anche conto di quelle così dette di cristallizzazione),, riferito 
alle molecole di alcool che si formano, basta ad indicare la natura 
del prodotto ed a far prevedere le poche variazioni di comportamento 
che si riscontrano negli altri due tipi (2). In tutti i casi si potrà dire 
di trovarsi in presenza di un alcoolato se per l'idrolisi non sarà oc-
corsa alcuna molecola di acqua ; sarà un acetale vero e proprio, cioè 
con due radicali eterei in catena aperta, se alla formazione di due 
molecole di alcool concorre una sola molecola di acqua. In tal caso il 
numero delle molecole dello zucchero 1-2-3 etc. dirà se si tratti rispet-
tivamente di acetale semplice, doppio o triplo, come nella solanina 
s. ecc. Sarà infine un glucoside vero e proprio, cioè con un ossigeno 
etereo che chiude un nucleo e l'altro in catena aperta, se per ogni 
molecola di alcool che si ottiene nell'idrolisi ne è stata assorbita pure 
una di acqua. 

Sono tre tipi di composti diversi che tendono a formarsi, di 
cui non è improbabile si riscontri quello di alcoolato anche tra i po-
lisaccaridi, che nessuno finora ha preso mai in considerazione. Così 
p. es., nei disaccaridi, mentre il saccarosio e anidro, il lattosio, il 
maltosio ed altri cristallizzane con una mol. di H tO, che perdono 
diffìcilmente, a circa 130". Se si vuole ammettere che quest 'acqua 
nell'uno e nell'altro zucchero vada a formare l'idrato dell'unica fun-
zione aldeidica che quelle molecole contengono, il dubbio finisce di 
sussistere nel melibioso delle cui due mol. di I-ItO di cristallizzazione 
una può dare l 'idrato del gruppo aldeidieo e l 'altra l'alcoolato. 

Per necessità numerica il vero tipo acetalico, che, come a b b i a m o 

visto, risulta dalla condensazione di tre molecole, nei disaccaridi non 
esiste. Dal tipo alcoolato si passa quindi senz'altro a quello glucoside. 

Ritorna invece la possibilità della formazione di questi tre tipi 
distinti a partire dai trisaccaridi ; e con procedimenti e forinole del 

« 

Ol Berichte, 28, 114« (1895). 
Vedi ("ì. Oddo e G. Cusmano, Coudensa/ioui aldeidii'he per mezzo 

depli alogonati. Gazz. chini, ital., XLI, II. 246 (1911 *. 



tutto analoghe a [III] e [XVII] per gli alcoolati, [V] e [XVIII] per 

gli acetali semplici, [XIX] per i glucosidi (1). 

— Oltre che a questi tre tipi di corpi, due molecole di esosi pos-

sono dare origine a composti eterei mono ovvero biciclici, sempre coi 

medesimi meccanismi di addizione prima, ed eliminazione di acqua poi, 

come p. es. : 

I. CHtOH CHO CHj—O CH 

CHOH (CHOH), 
I + 1 

(CHOH), CH,OH 

CHO 

/ I 
CHOHO iCHOH), 

C H t - 0 — C H 
I / I 

CH - 0(CH0H)4 

(CHOH)3 CH.OH 
I 

Clio 

CHOH)., CHtOH 

CHO 

H,0 

[XXJ 

II. CH,OH CHO 
I I 

CHOH CO 
+ 

ICHOH)3 (CHOH), 

CH,OH cìl,OH 

CH.,—0—CH CHj—O—CH 
/ i / 

! / j / 
c = c 7 M ) H H O C H V ^ O CH 

HoO 

(CHOII)n (CIIOH),(CHOH), (CHOH), 
1 ! 1 I 

CILOH CI!.,OH CH,OH CH-.OH [XXIJ 

i l a intorno al complesso problema dei polisaccaridi vogliamo li-

mitarci per ora a questi pochi cenni, a dimostrare quanto poco a t -

tendibili ed arbitrar ie debbano ritenersi numerosi giudizi e forinole 

che attualmente si riscontrano di essi nei vari trattati. 

Ne rimandiamo un più minuzioso esame di distinzione a miglior 

tempo, quando altre occupazioni ci permetteranno di accompagnarlo 

con adatte ricerche sperimentali. 

Pavia. — Istituto di Chimica (ruderale dell'Università, luglio 1914. 

(') V f d i pure E. Fischer, Roriihto, 4d. 3281. nota (1913). 



SoH» Sol^rjJtfina Sodomaeum 
ed alcuni suoi prodotti di disintegrazione 

Nota IX di GIUSEPPE ODDO e MARCELLO CESARIS 

Nella purificazione della solanidina s. dopo averne cristallizzato 
più volte il cloridrato dall'alcool a 95° con l'aggiunta sempre d'un 
po' di acido cloridrico, mettendo poi la base in libertà e continuando 
a purificarla nel modo descritto da uno di noi (Oddo) e Ferrari (*), 
abbiamo riscontrato talvolta tracce di una sostanza che fonde a tem-
peratura inferiore, da principio ne abbassa notevolmente il p. f. 
e viene a raccogliersi nelle acque madri. 

Lavorando con quantità piuttosto notevoli di materiale siamo 
riusciti a separarla ed inoltre ad ottenere i due prodotti facilmente 
allo stato puro nel seguente modo. 

La solanidina ricavata dal cloridrato sudetto e passata, come 
ivi è descritto, una sola volta in soluzione in etere anidro, per libe-
rarla di ogni traccia residuale di solanina, dopo averla essicata si 
si fa bollire a ricadere a più riprese con etere di petrolio, nel quale 
è assai poco solubile, sino a discioglierla completamente, salvo even-
tuali tracce di sostanze minerali che potesse contenere. 

Dalle varie frazioni di soluzioni filtrate, col raffreddamento e col 
riposo, si separa la solanidina cristallizzata in bellissimi aghi pri-
smatici, lunghi anche cm. uno e mezzo. Con un solo di questi trat-
tamenti il prodotto fonde a circa 195-106°, anche se prima fondeva 
a temperatura alquanto più bassa ; e con un secondo a 200°. In se-
guito non va più oltre. La solanidina che così si ottiene molto 
presto allo stato puro, presentii, assieme a tutti i caratteri, anche la 
composizione che ne avevamo dato, come indica la seguente analisi: 

sulla solanina 

I 

Etere della solanidina s. 

(0 5a, 539 



Sostanza essiccata alla stufa a 105° gr. 0,2047: CO* gr. 0,5829; 
H 2 0 gr. 0,2018. 

Trovato 
C 77,66 
H 11,04 

Calcolato per C18H3lNO 
77,98 
11,19 

Ne determinammo il potere rotatorio, che ancora non ci era noto. 
La soluzione benzenica alla concentrazione di 1,5 % in tubo di cm. 20 

Tutte le acque madri riunite e concentrate per distillazione forni-
rono nuova quantità di solanidina. Le ultime acque madri, concentrate 
ulteriormente, lasciarono separare un prodotto cristallizzato pure in 
aghi, ma di aspetto e caratteri diversi dalla solanidina, a p. f. cir-
ca 175°. Ricristallizzandolo ripetutamente dal medesimo solvente il 
p. f. salì a 176-177° e poi rimase tale. 

Così purificato diede i risultati delle due analisi 1 e I I ripor-
tate qui appresso. 

L'etere di petrolio però, mentre ne permette la separazione, non 
è il solvente più adatto per purificarlo, poiché in esso è troppo so-
lubile. In modo più conveniente e rapido, si raggiunge questo scopo 
impiegando come solvente l'alcool, nel quale, il nuovo corpo al con-
trario che nell'etere di petrolio, è meno solubile della solanidina. Dal-
l'alcool si separa cristallizzato in lamelle prismatiche, oblunghe, quasi 
aghiformi, disposte in aggregati spesso concentrici, dotate di lucen-
tezza ancor più viva di quella della solanidina. Due o tre cristalliz-
zazioni sono sufficienti per ottenerlo puro. 

Le analisi diedero risultiti concordanti sia col prodotto cristal-
lizzato esclusivamente dall'etere di petrolio e disseccato alla stufa 
(I e II), sia con quello di cui si completò la purificazione dall'alcool 
e si fece l'essiccamento nei vuoto (III. IV. V.). 

diede il valore medio di a D 2,27', da cui si r icava: 

[a]D = - 81,23' 

I. 
II. 
III. 
IV. 
V. 

Sostanza gr. 0,1954: CO, gr. 0,5790 e HeO pr. 0,1911 
» 0,2295 : CO, gr. 0.(5793 e ILO gr. 0,2242 
» 0.1866 : CO, gr. 0.5534 e ILO gr. 0,1807 

» 

» 

» 0,2100: N ce. 10,0 a 13° e 757 min. di Hg. 
» 0 ,1833 : Noe. 8,7 a 13° e 758 min. di Hg. 



Trovato % Calcolato per C36H60N^Q 
I II III IV V Media 

C 80.81 80,73 80,88 — — 80,81 80,52 
H 10,95 10,94 10,84 — — 10,91 il,27 
N — — — 5,54 5,5<> 5,55 5,22 

Nella determinazione del peso molecolare col metodo crioscopico 
si ebbero i seguenti risultati : 

1. In soluzione benzolica : 

Concenti'. Abb. terni. Peso molec. 
la 1.09 0°,146 373 
2a 1,94 0°,24G 394 

Calcolando la 2a isolatamente : 
0,85 0°100 425 

Per C :46H60XOO si calcola M = 536,5. I pi* bassi valori ottenuti 
sono da attribuirsi a formazione di cristalli misti. 

2. In soluzione acetica: 

Concentr. Abb. terni. Peso molec, 
lft 0,89 0°140 248 
2a 2,42 0"370 255 

Calcolando la 2* isolatamente : 

1.53 0°,23 259 
Il peso molecolare risulta quasi la metà del calcolato. È un fatto 

questo degno di nota, data la non dubbia natura della sostanza in 
esame. Esso fa supporre che l'ac. acetico abbia agito da dissociante 
ed elettroliticamente, perchè diluendo con acqua ed alcalizzando si è 
riottenuta la base inalterata. Merita quindi di essere ulteriormente 
illustrato con lo studio del comportamento di altre sostanze bibasi-
che in questo solvente. 

L'etere della solanidina s. fonde come si è detto, a 17G-1770 senza 
decomposizione, É solubile, oltre che in alcool ed in etere di petro-
lio, in benzolo (assai), in etere, in ligroina. 

I suoi sali con gli acidi nitrico, solforico, cloridrico, acetico 
sono ancora più insolubili di quelli della solanidina. 

Versando sull'acido solforico concentrato un po' della sua so-
luzione alcoolica, nel punto di separazione dei due liquidi si forma 
un anello colorato prima in giallo, poi aranciato, che dal lato del-



l'alcool è roseo. Mescolando si ha colorazione giallo bruna di tutta 
la massa, che va intensificandosi col tempo, mentre si manifesta una 
decisa fluorescenza verde. 

Al pari della soianidina presenta potere rotatorio sinistrogiro, 
ma in grado più spiccato ; in soluzione benzenica alla concentra-
zione di 1,5 °/0 ed in tubo da cm. 20 alla luce del sodio dà la de-
viazione a® — — 49, 16', da cui si ricava : 

[a]D - _ 1410,5' 

Per azione dell'acido cloridrico concentrato al 10 °/0 con un'ebol-
lizione prolungata per circa 10 ore è rimasto inalterato. 

Preparazione diretta dell'etere della soianidina s. 

Poiché abbiamo constatato finora la presenza dell'etere della só-
lanidina s. soltanto nel caso in cui se ne fosse cristallizzato il clori-
drati in presenza di ac. cloridrico, si è pensato che esso, anziché pre-
esistere, si formasse durante quel processo di purificazione, per la 
nota azione eterificante che quest'acido cloridrico libero esercita sugli 
alcooli primari (*) o secondari (*). 

Abbiamo cercato quindi di ottenerlo dalla sólanidina che ne era 
stata privata da ogni traccia nel modo che abbiamo descritto, ed 
abbiamo raggiunto lo scopo in condizioni diverse, però finora sempre 
con scarsi rendimenti. Il metodo di separazione usato fu sempre 
quello descritto. Ecco i risultati delle varie esperienze. 

a) Anzitutto si fece ricadere per 48 ore circa gr. 1 di sólani-
dina s. ben polverizzata con soluzione acquosa di ac. cloridrico al 
2 % in eccesso, nel quale, come si sa, è insolubile. Non riuscimmo 
a separare alcuna traccia di etere. É da escludere quindi che si 
formi durante l'idrolisi della solanina. 

b) Si sciolse circa gr. 1 di sólanidina in soluzione alcoolica di 
acido cloridrico al 5 allo scopo di ripetere presso a poco le condizioni 
che si hanno da principio nella purificazione del cloridrati nel modo 
sudctto, e si fece bollire a ricadere per 12 ore. Il liquido dopo breve 
tempo si colorò in rosso ciliegia chiaro e tale rimase sino alla fine. 
Scacciato poscia il solvente, dalla base rimessa in libertà si ottenne, 
assieme alla massima parte di solanidida s. inalterato, una piccolis-

— G. Oddo Gazzetta chini, ital. 31, / , 2X5 (1901). 
_ E. Mameli, lbid. 34, l i , 170. 



sima frazione a p. f. intorno a 170°, troppo poco per poterla purifi-
care ulteriormente. 

c) Il rendimento aumentò riscaldando la medesima soluzione 
alcoolica-cloridrica In tubo chiuso a 105-110° per 8 ore. All'apertura 
del tubo si osservò anche in questo caso la colorazione rosso-ciliegia 
intensa del liquido e col solito frazionamento della base rimessa in 
libertà si separò dalla solanidina sM rimasta anche in questo caso 
in massima parte inalterata, una piccola frazione, che purificata ul-
teriormente dall'alcool, all'aspetto cristallino, alla lucentezza carat-
teristica ed al p. f. 176-176° si dimostrò identica al suo etere. 

d) lì rendimento non ci sembrò sensibilmente superiore ope-
rando nelle medesime condizioni dell'esperienza c) coll'agglunta d'un 
po' di polvere di solfato stannoso, di cui uno di noi (Oddo (') mostrò 
l'energica azione catalitica che esercita nel processo di eterificazione. 

Avendone dimostrata così la provenienza continueremo i tentativi 
per migliorare il rendimento ; poiché sarà interessante potere studiare 
se quest'etere subisce la decomposizione in composto carbonilico 
ed idrocarburo : 

R.CH, — 0 — CHoK = R.CHO + R.CHS 

riscontrata da Cannizzaro nell'etere benzilico e da uno di noi ^Oddo) (*) 
anche in alcuni eteri superiori della serie grassa. Si potrebbe così 
avere un metodo blando di preparazione di due derivati della sola-
nidina molto utili per le ulteriori ricerche sulla sua costituzione. 

Azione dell'acido nitroso sull'etere della solanidina s. 

La piccola quantità di etere della solanidina s. di cui potemmo 
disporre credemmo d'impiegarla meglio per ora per studiarne il 
comportamento con l'acido nitroso e farne il confronto con quello, 
di aspetto nuovo, che ne abbiamo descritto per la solanina s. e la 
solanidina s. i4 a 528 e 5 a 550°). 

/ 

S'impiegarono per gr. 0,60 di etere della solanidina gr. 0,31 di 
nitrito sodico e gr. 0,38 di ac. acetico in cc. 40 circa di alcool a 95 ; 
cioè un po' più di 4 mol. di nitrito per 1 moì. di etere. Mescolando 
la soluzione acetica alcoolica della base e quella acquosa alcoolica 
concentrata del nitrito dopo pochi minuti si ebbe intorbidamento e 

(*) — L. c. 
{ * ) - L . c . 



separazione di una sostanza bianca, minutamente cristallizzata, la cui 
quantità va gradadamente aumentando col tempo. Dopo circa tre 
ore si raccolse su filtro, si lavò prima con alcool e poi con etere. 
Il prodotto così ottenuto è del tutto bianco anche quando è secco, 
pesa gr. 0,02 e tonde con decomposizione a circa 205°. E molto poco 
solubile in alcool comune, per cristallizzarne la quantità ottenuta 
ne occorsero per la soluzione completa non meno di cc. 250. Da 
esso però si separa ben cristallizzato in minuti aghetti prismatici, 
soffici, però non più bianchi ma leggermente colorati in giallo roseo, 
e così rimangono dopo un'altra cristallizzazione. Il punto di fusione 
della sostanza sale a 224-225 ,J. con decomposizione, e non è ben 
netto, poiché parziale fusione si ha già prima di 220\ 

Il prodotto così ottenuto si sottopose all'analisi dopo averlo dis-
seccato nel vuoto, e malgrado il leggero ingiallimento che aveva 
acquistato. 

I Sostanza gr. 0,2008 : CO, gr. 0,5350 e H 2 0 gr. 0,1848 
II > » 0,1580: X cc. 11.0 a 5 J e 759 nini, di Hg. 
III * » 0,1870 : X ce. 13,0 a 3}, 5 e 761 > » » 

Trovato °/0 

C 72,06 — 
li 10,31 — — 
X — 8,24 8,52 

Questa composizione corrisponde a quella di un prodotto cht 
risulta da due molecole di etere della solanidina s. con tre molecole 
di acido nitroso, meno 1 mol., ovvero 2 mol. di acqua, e , glia 
della loro media. Difatti si calcola per : 

2(C l BH 3 0X) s0.3HN0«-H 30 = 2(C I 8H3 0X),O.3HXO t-2H tO = 
= C7 ,H1 2 1X707 = C72H119N70* 

C 72,24 73,34 
H 10,20 10,18 
X 8,20 8,33 

Si può ritenere che esso sia il primo di questi due prodotti, ma 
che durante la cristallizzazione si trasformi in parte nel secondo, col 
relativo coloramento della massa, che abbiamo notato, o viceversa; 
cioè sempre un miscuglio dell'uno o dell'altro termine (1). 

(') Fatto analogo della formazione di prodotto di composizione un po' 
variabile nello varie preparazioni, pur mantenendo apparentemente uguali 



Notevole è il comportamento di questa sostanza. Trattata con 
soluzione solforica di difenilaminina non dà colorazione azzurra, ma 
si dÌ9CÌoglie con colorazione giallo-bruna (assenza di ao. nitroso ed 
ac, nitrico). 

Trattata col reattivo di Liebermann a freddo non presenta la 
nota reazione colorata caratteristica dei nitrosoderivati ; bensì dà a 
freddo soluzione colorata in rosso-bruno, che, versando in acqua fredda, 
diventa appena giallo-pallida ed alcalinizzando passa al verdognolo 
assai debole. Sciogliendone piccola porzione in alcool ed acidificando 
con acido acetico, per aggiunta di una soluzione di KI non si os-
serva liberazione di iodio. 

Comportamento analogo rispetto a queste reazioni abbiamo de-
scritto pel corrispondente comporto della solanina s. e descriveremo 
per quello della solanidina s. qui appresso, da noi chiamati tempo-
raneamente azosolanina s. ed azosolanidina s. 

Però, a differenza di questi due prodotti, sia per azione degli 
acidi che per quella degli alcali da questo nuovo composto azotato 
si riottenne l'etere della solanidina inalterato. 

Con gli acidi se ne fece la ricerca sospendendone una parte in 
poco alcool, riscaldando lievemente ed aggiungendo poche gocce di 
soluzione concentrata di HC1, mentre si agitava. A differenza di 
quanto avviene con l'azosolanidina, non si notò effervescenza, o in 
qualunque modo sviluppo gassoso, nè soluzione della sostanza ; bensì 
la formazione d'un nuovo prodotto pur esso insolubile. Una cartina 
amido iodurata mescolata con acqua ed esposta nell'atmosfera dei 
vapori assume solo lieve colorazione giallo-bruna ai bordi. Riscal-
dando sino a portare tutto in soluzione, aggiungendo nuovo alcool e 
lasciando poscia in riposo, cui raffreddamento si separò una sostanza 
cristallizzata in begli aghetti bianchi, che purificata per ripetute cri-
stallizzazioni dall'alcool fuse a circa 300°. Il medesimo prodotto si 
ottiene concentrando le acque madri. Questa sostanza è il eloridrato 
dell'etere della solanidina s. Difatti contiene cloro ionico e scioglien-
dola in alcool ed alcalinizzando con potassa dk un precipitato fioc-

le coalizioni, veune constatato poco teiupo addietro da RAy e Rakshit 
nello studio dell'azione dell'ac. nitroso sulla piperazina. Trovarono cioè 
che si forma sempre un miscuglio di nitrito e nitrosocomposto in rap-
porto non sempre costante (Journ. chein. Soc. 103, 1, 1913% 
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M8 
ooso, che cristallizzato dall'alcool presenta l'aspetto cristallino carat-
teristico ed: il p. f. 175-L760 di detto etere. 

Similmente se il prodotto dell'azione dell'acido nitroso sull'etere 
della solanidina s., sospeso in poco alcool, si tratta con un po' di 
soluzione di potassa e si riscalda, all'ebollizione si scioglie comple-
tamente. Diluendo con acqua precipita una sostanza fioccosa amorfa» 
che raccolta e cristallizzata dall'alcool fonde a 175-176° ed è pure 
l'ietere della aolanidina con tutti i suoi caratteri. Inoltre in questo 
trattamento si riottiene pure l'acido nitroso. Difatti le acque madri 
alcaline dànno con KL ed acido acetico, come pure con tutti gli altri 
reattivi, le note reazioni caratteristiche di questo acido. 

Non riusciva possibile con le conoscenze odierne sull'azione del-
l'ac. nitroso sulle basi organiche trovare una formola adatta ad in-
terpretare del nuovo composto la composizione ed il comportamento. 

Siamo stati indotti perciò a proporne una di ordine nuovo, che 
riportiamo nella formola [I] assieme all'equazione di reazione che la 
fornisce : 

Sarebbe quindi un corpo poliossidrilato. Si spiega cosi perchè 
tenda a perdere ancora 1 mol. di H«0, in modo però da non dare 
— NO; e presenti composizione centesimale uguale alla media di 
questi due termini, come abbiamo mostrato avanti. 

Questa struttura interpreta pure perchè la sostanza non fornisca 
la nitrosoreazione di Liebermann, e perchè per azione degli alcali e 
degli acidi possa rigenerare la base d'origine. 

Nella Nota successiva, ripigliando lo studio generale dell'azione 
dell'ac» nitroso sulle basi, indicheremo per quale meccanismo inten-
diamo che si vengano a formare sostanze di questa natura, e mostre» 
remo quanta importanza presentino come composti intermediari nella 
-chimica dei composti azotati. 

/C1 8H, eN -
NT" 14. V 

OH 

/C18H2PNH 
20< 

\Ct8H,yNH 

0 

\C18H8„N - N [I] 
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Azosolanidina s. e suoi prodotti di decomposizione. 

Nella Nota 5* p. 559 chiamammo conquesto nome il prodotto che 
si ottie*^ facendo agire la soluzione acquosa concentrata dì nitrito 
sodico suquella alcoolica-aceticadellà sol a ni dina s. 

iValle analisi che allora né pubblicammo risultarono per la com-
posizione centesima!» i valori medi : 0 69,62 ; H 9,57 ; N 7,70. 

Altre detèrminlazioni di azotò eseguite dal dott. Giulio Buzio su 
prodotto da lui preparato e purificato con metodo uguale al nostro 
avevano dato i medesimi valori per l'azoto : 

Sostanza gr. 0,2525 : N% oc. 17,20 a 22° e mm. 753 di Hg. 
Sostanza gr. 0,1897 : N cc. 12,6 a 22° e mm. 735 di Hg. 
Trovato °/0 N 7,62 ; 7,56. 
Era risultata invece una differenza piccola, ma non trascurabile, 

néllé percentuàli di C e N. 
Non avendo allora altro materiale per poter definire di ciò la 

-causa rimandammo di calcolarne la formola. 
Dalle nuove analisi che abbiamo fatto ora, seguendo sempre 

« » 
t 4 ' 

nella preparazione fedelmente le condizioni indicate in quella me-
moria, abbiamo potuto assicurarci che il prodotto di questa reazione, 
per quanto preparato sempre iti condizioni uguali, può presentare 
composizione variabile dentro certi limiti, per cause che non si riesce 
a precisare. Si ripete cioè anche con la solanidina <s., ed in modo 
più sensibile, ciò che avviene con l'etere di questa base, come ab-
biamo mostrato avanti. 

i • , * 

Ecco difatti i risaltati delle nuove analisi, eseguite su prodotto 
disseccato sempre nel vuoto : 

I. Sostanza gr. 0,2708 : C04 gr. 0,6934 e H,0 gr. 0,2363. 
II. Sostanza gr. 0,4563: N cc. 35,9 a 11° e 753 mm. di Hg. 
III. Sostanza gr. 0.3727 : N cc. 28,9 a 11° e 753 mm. di Hg. 

Trovato % 
II III Media 
— — 69,83 
— — 9,77 

9,24 9,11 9,17 

I 
C 69,83 
H 9,77 
N -



Le percentuali di C e H hanno imitato di poco rispetto alle pre-

cedenti; aumentò invece di più di 1 % quella dell'azoto, quantità 

non attribuibile ad errore sperimentale. 

Con una sostanza di composizione così variabile avremmo po-

tuto rinunziare a calcolarne la forinola. Tuttavia ci siam voluti pro-

vare a farlo secondo le due medie raccolte per avere qualche indizio 

sulla natura del prodotto. 

I calcoli difatti conducono a risultati non privi d'interesse. 

Alla media ottenuta in queste ultime analisi corrisponde la for-

mola : 

4CIHH :MOX.HXOt - 3H,0 - OH = C72HllfiOv.N* 

la quale richiede 70 

C 0ìi,84 

H 9,45 

X 9,00 

II prodotto quindi si sarebbe formato per condensazione di 4 mol. 

di nitrito avvenuta con eliminazione di 3 mol. di H 20 e ti at. di H. 

Alla media delle analisi contenute nella memoria precedente, 

riportate sopra, corrisponde invece la forinola : 

4C1kH,1OX.3HXO, - 6H = C : ,H l t lO10X7 

la quale richiede : 

C ti!»,45 

H 9,80 

X 7, 

Sarebbero cioè sempre 4 le mol. di base che si sarebbero conden-

sate, perdendo pure 0 at. di H ; però reagendo solo con 3 mol. di 

HNO t e senza eliminazione di acqua. 

Ricordiamo che anche nel composto ottenuto con la solaninas. 

constatammo sparizione di atomi d'idrogeno. Non ne avviene invece 

nel composto tornito dall'etere della solanidina s.; ed è forse in re-

lazione con questo fatto che i primi due composti per azione degli 

acidi perdono completamente l'azoto delle loro molecole, ed invece 

quello dell'etere ridà la base d'origine inalterata. 

Malgrado nell'azione dell'ac. nitroso sulla solanidina s. si ottenga 

un miscuglio, la funzione dell'azoto delle sostanze che lo costituiscono-



non dev'essere molto diversa, perchè il prodotto presenta sempre il 
seguente interessante comportamento : 

Non fornisce la nitrosoreazione di Liebermann. Trattato a freddo 
€on la soluzione solforica di fenolo dh abbondante sviluppo gassoso 
e colorazione gialla della soluzione, che aumenta d'intensità col ri-
poso. Se si versa in acqua raffreddando si ha fugacissima tinta verde 
pallida e separazione di fiocchi bianco giallastri. Alcalinizzando si 
forma precipitato, e non si manifesta alcuna colorazione. Se si riscalda 
per qualche minuto il liquido solforico diventa rosso bruno intenso ; 
versandolo in acqua precipitano fiocchi di color verde sporco, che in 
capo a qualche tempo imbruniscono. L'aggiunta d'alcali non deter-
mina alcun cambiamento. 

Aggiungendo alla sostanza appena trattata con H*S04 la soluzione 
solforica di difenilammina, non si ha colorazione azzurra del liquido. 

Aggiungendo alla soluzione alcoolica della sostanza della potassa 
in soluzione alcoolica concentrata, poco o molto o anche a dirittura 
in pezzi, e diluendo con acqua o subito ovvero anche dopo ebol-
lizione da mezz'ora ad un'ora, si riottiene l'azosolanidina inalte-
rata, e nessuna traccia di solanidina e di ac. nitroso, del quale se 
ne constata soltanto quel poco che può essere contenuto nella potassa 
di cui si è fatto uso. 

L'azosolanidina acquista notevole importanza per il suo compor-
tamento con PHC1 col quale perde tutto l'azoto e fornisce l'idrocar-
buro clorurato che passiamo a descrivere. 

Cloruro di biidrosolanidile », C 1 H H : U C1. 

Se si sospende l'azosolanidina s. in piccola quantità d'alcool con-
centrato non sufficiente a discioglierla e, dopo leggero riscaldamento, 
vi si aggiunge a più riprese qualche goccia di ac. cloridrico concen-
trato, mantenendo sempre il riscaldamento, s'avverte viva effervescenza 
con sviluppo di un gas incoloro e inodoro, e nello stesso tempo il 
prodotto va man mano disciogliendosi fornendo entro pochi minuti 
soluzione limpida, di colorito paglierino o anche rosa pallido. 

A questo punto si toglie tosto dal fuoco ed il soluto alcoolico si 
precipita con molta acqua: si separa così una sostanza bianca, fioc-
cosa, amorfa, che si raccoglie e si lava. Seccata bene all'aria, si tratta 
con etere di petrolio a caldo, che la scioglie completamente. Per con-
centramento col riposo si separa una sostanza che aderisce fortemente 



alle pareti, di apparenza cristallina, sebbene poco decisa, quasi gra-
nulare. È solubilissima in alcool, etere, benzolo, meno facilmente in 
etere di petrolio e ligroina. Nelle prove di purificazione da questi 
due ultimi solventi, come si trovano ordinariamente in commercio* 
e soltanto distillati, si osserva che il prodotto separatosi in una cri-
stallizzazione, nella successiva operazione non si discioglie più com-

> - « * 

pletamente, ma lascia un residuo corneo, e cosi di seguito ; mentre 
. - * • * * 

il p. f. che da principio è circa 113°, va man mano abbassandosi 
sino a discendere sotto i 100°. Nella ligroina, per il suo p. e. più 

« > 

elevato, il residuo insolubile che si ha dopo una cristallizzazione è 
. , - , r 

più abbondante. 
La sostanza cosi ottenuta non contiene azoto, bensì cloro, ed è 

un prodotto saturo ; difatti in soluzione cloroformica non decolora 
quella pure cloroformica di bromo, nè quella acquosa di KMn04. 

Una determinazione eseguita su una porzione purificata due volte 
. , i i 

dall'etere di petrolio, che presentava il p. f. di circa 113°, fornì per . * 

gr. 0,3566 di sostanza impiegata gr. 0,1804 di AgCl. 
Trovato % : C 12,52. 

Calcolato per C18H,sCl : 12,45 ; C18H31C1 : 12,53 ; C^H^Cl : 12,63. 
La mancanza di prodotto, dovuta in questo caso in parte alla 

detta sua facile alterabilità, ci ha impedito per ora di completarne 
l'analisi. Quantunque tutte e tre le formole calcolate abbiano una 
percentuale di CI che corrisponde bene al valore trovato, è probabile 
sia da preferire la prima, per quanto ci è risultato dallo studio del 
detto prodotto di trasformazione. 

Tutte le frazioni di esso provenienti dai diversi trattamenti ven-
nero riunite assieme, sciogliendole in alcool ordinario. Distillato la 

i • 

massima parte di questo, si aggiunse della piridina e si fece bollire 
i 

a ricadere un'ora e mezza. Dalla soluzione ottenuta col riposo non 
si separò alcuna sostanza. Diluendo con acqua precipitò una massa 
pastosa, giallo-bruna, che stemperata a lungo diventò solida. Le 
acque madri contenevano soltanto un po' di cloro ionico. Il prodotto 
rimasto su filtro, disciolto in etere venne ripetutamente lavato con 
ac. solforico diluito per liberarlo della piridina che tratteneva ; la 

i ; 

soluzione eterea con l'evaporazione del solvente lasciò la nuova so-
X 

stanza come massa gialla, traslucida, solubile con tutta facilità in 
alcool, benzolo, cloroformio. Per tentare di purificarla se ne fece una 
soluzione concentrata in benzolo e si precipitò con etere di petrolio: 



sì ebbe così una polvere biancastra ohe, raccolta, si entrasse Tipetu-
tamente a caldo con etere di petrolio, in cui è pochissimo -solùbile, 
e 'dal quale si separa in scarsissima'quantità sotto forma di polvere 
quasi bianca, però completamente amorfa. 

Questo prodotto contiene cloro, è anch'esso un composto saturo, 
perchè in soluzione clorofbrmica non scolora il 'bromo, nè la soluzione 
acquosa di (KMn04. 

Se ne fece ulteriore purificazione precipitandolo con etere di pe-
trolio dal soluto ibenzenico. Cosi ottenuto per riscalda/mento in tubi-
cino capillare incominciò a fondere a 140°, e la fusione fu completa 
verso 125°. 

Disseccato nel vuoto, gr. 0,1266 di sostanza diedero C02 gT. 0,3147 
e HfO gr. 0,1263. 

Trov. o/o : C 71,17; H 11.46. €afc. per C^H^OCl : C 71,34^ H 11,65. 
Questi valori concordano bene tra loro come si vede •; non si può 

dire altrettanto per quelli richiesti da C18H3̂ GC1, per cai si calcia 
C 71,83; H 11,06. 

La quasi insolubilità del prodotto in etere di petrolio lascia sup-
porre ch'esso sia un alcool alogenato. Ci manca del materiale per ora 
per dame la dimostrazione. 

Si può riepilogare tutto il lavoro di disintegrazione, oramai così 
avanti avviato in questo indirizzo, scrivendo : 

C18H3lON con Hff081 azosolanidina con HC1 ^ C18H3,C1 
solanidina s. clor. di biidrosolanidile 

(4 nuclei) (2 nuclei) 
+H,0 C18HmC10H 

(1 nucleo) 
Rammenteremo inoltre che nella Nota VI descrivemmo un idro-

carburo ali fatico saturo C18HM estratto assieme alla solanina s. dalle 
bacche. 

Ili 

Azione dei disidratanti energici sulla solanidina s. 

Numerosi saggi abbiamo fatto per cercare con quali mezzi po-
tesse riuscire più facile e più rapidamente conclusiva la disintegra-
zione della molecola della solanidina s. anche per azione dei disi-



dratanti energici e degli ossidanti. Li ritèriauio in questa Nota, 
perchè servono tìn da ora tutti più o meno a caratterizzare la 
sostanza in istudio, ed indicheremo nei singoli casi quelli ai quali 
daremo la preferenza nella continuazione del nostro lavoro anche 
in questa direzione. 

È noto che Ladenburg (4) per eliminare 1 mol. di H tO dalla 
tropina e passare alla corrispondente base non satura (la tropidina), 
la riscaldò con un miscuglio di ac. acetico ed ac. cloridrico fumante 
a 180°. Risultati migliori ottenne mescolando a freddo 1 p. in peso 
di base con mezza p. d'ac. acetico e "circa due p. d'ac. solforico con-
centrato e riscaldando per fi-8 ore a 165°. 

Rammenteremo che questa base satura alcoolica C8H l5XO ha 
nella molecola solo due nuclei, e l'azoto mediato. 

La solanidina s. C lHHJtNO, base anch'essa alcoolica e satura, ha 
invece l'azoto imidico, e nella Nota 5* p. 537 fu dimostrato come 
debba risultare da 3 nuclei carbonati, di cui uno diviso in due dal-
l'NH ; quindi è una sostanza contenente in tutto 4 nuclei saturi. 

Questa maggiore complessità della molecola la rende più sensi-
bile, a quanto pare, dell'altra base all'azione dei disidratanti ; poiché 
con maggiore facilità fornisce prodotto basico non saturo. Pur troppo 
però questo è molto instabile, perde nel trattamento con gli acidi 
facilmente la basicità e non siamo riusciti ad ottenerlo allo stato 
puro, ovvero a fissarlo sotto qualunque forma di base non ossige-
nata. Ecco succintamente i risultati delle esperienze eseguite finora : 

a) Az io ne <ìeAV acido sol fo r ico 

Gr. 0,5 di solanidina s. furono disciolti in circa cc. 8 di ac. ace-
tico ed a questa soluzione, che è completa già a temperatura ordi-
naria, fu aggiunto a goccia a goccia cc. 1 di ac, solforico: si osservò 
subito la comparsa di una colorazione giallo-rossastra che, agitando, 
poco dopo divenne rosso-vinosa. 

Lasciando la soluzione a se e prelevandone dopo alcuni minuti 
un campione, diluendolo con acqua die.de un abbondante precipitato 
gelatinoso, che nella sospensione in cui si trova incomincia a deco-
lorare un po' la soluzione di permanganato e l'acqua di bromo. Ri-
scaldando il resto della soluzione acida per due ore ai vapori di un 

(') Anuiiloc, 217, 177 (1883; 



bagno maria, la colorazione passò al verde bleu : e prelevandone 
allora un altro campione e diluendolo con acqua rimase soluzione 
completa rosso vinosa; mentre, com'è noto, il solfato di solanidina s. 
è insolubile. Alcalinizzando questa soluzione con idrato sodico si for-
mò un voluminoso precipitato giallognolo, che si cercò di decolo-
rare sciogliendolo di nuovo in acido solforico molto diluito, dove 
subito è facilmente e completamente solubile, ed agitando la solu-
zione filtrata con etere per asportarvi eventuali impurezze. L'e-
tere non estrasse che tracce di sostanza colorante. La soluzione 
acquosa acida alcalinizzata con ammoniaca in eccesso, diede un pre-
cipitato colloidale molto denso, che ingombrava tutta la massa e non 
si modificò nè col riposo, nè agitando con una bacchetta e nemme-
no col riscaldamento. Versandovi dell'acido solforico diluito in gran 
parte rimase non disciolto, sebbene, come abbiamo detto, poco prima 
vi si fosse disciolto molto facilmente; e per quanti tentativi si siano 
fatti non si riuscì a separare alcuna parte basica o indifferente puri-
ficabile. 

Nella letteratura si riscontra che l'ottandiene, ottenuto rompen-
do il ponte dato dall'azoto nella dimetilgranatanina, presenta grande 
facilità a polimerizzarsi ( l). 

È probabile quindi che nella solanidina s., nelle condizioni da 
noi usate, siano avvenuti i due fenomeni della eliminazione del-
l'azoto e della polimerizzazione dell'idrocarburo non saturo che ri-
mane. Risultati non diversi ottenemmo cercando di preparare della 
nuova base non satura il carbammato in soluzione alcoolico-eterea 
subito dopo d'averla separato dalla soluzione acida nella quale 
si forma. 

Abbiamo tentato d'impedire la detta supposta polimerizzazione 
rompendo il doppio legame nella base o nel suo prodotto di trasfor-
mazione per addizione di bromo o, per suo mezzo, d'idrogeno. 

Aggiungendo alla soluzione acetica solforica primitiva, già di-
luita con acqua, del bromo in acqua, calcolato in ragione di 2 at. 
per 1 mol. di solanidina impiegata, fin dalle prime porzioni si formò 
un precipitato giallo rossastro, che divenne subito abbondante. Rac-
colto su filtro e disseccato in essicatore, non si è riuscito finora ad 
averne prodotto cristallizzato, nè come tale nò dopo averne tentato 
l'eliminazione del bromo per riduzione con alcool e sodio. 

(i) _ WillstJltter e Veracitli — Berichte 38, 1976 (1905). 
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Similmente non diedero i risaltati volati i due tentativi che ab-
biamo fatto di ridurre la base non satura primitiva aggiungendo 
polyere di zinco a dirittura nella soluzione acida acquosa in cui ini-
zialmente si trova ; ovvero precipitando da questa rapidamente la 
base con alcali, lavandola e spremendola tra carta e ridueendola con 
alcool assoluto e sodio. Conformemente alcuni anni addietro Ci ami -
cian e Silber (*•) osservarono che la n*metilgranateninaC9H15N non perde 
il suo doppio legame per azione deli-alcool e<de) sodio ovvero <tetfk> 
stagno ed ac. cloridrico. Rammenteremo inoltre che questi due ehi* 
mici ottennero facilmente questa base non satura dalla °%metilgranato-
lina C*H1(JNOH e con rendimento quasi teorico, non per mezzo dei ra-
detti mezzi energici usati da Ladenburg, da noi tentati, dei quali 
loro non &nno nemmeno cenno; bensì per azione dell'ac. iodidrico e 
fosforo rosso a 149° ; e la ridussero in metUgran&taoina col ttedesfmo 
miscuglio a 240°. Nelle prossime ricerche ei proponiamo di far use 
di quesito loro processo .che promette di farei evitare in qualunque 
modo il sudetto grave inconveniente della polimerizzazione. 

I/ossidazione della nostra base non satura nella soluzione acida 
iniziane diluita soltanto /con .acqua, che abbiamo pure tentato, impie-
gando la quantità di soluzione di permanganato potassico calcolata 
per 3 atomi di ossigeno, ci ha dato piccola quantità di un prodotto 
a funzione acida, di cui abbiamo rimandato per ora lo studio. 

b) Azione dell' acido cloridrico. 

Gr. 0,5 di solanidina s. furono mescolati con gr. 2 di acido «ce* 
tico e gr. 2 di acido cloridrico fumante e riscaldati in tubo chiuso 
per 2 ore a 150°. Ne risultò un liquido verde, che, versato in aequa» 
diede scarsissimo precipitato giallo. La soluzione filtrata alcalinizzata 
con potassa diede soltanto intorbidamento bianco. Dei nuovi prodotti 
formatisi solubili in acqua l'etere ne asportò sola piccola parte. 

La soluzione acida prima e dopo la diluizione con acqua scolora 
l'acqua di bromo ed il permanganato potassico. Ripiglieremo presto 
lo studio di questa interessante decomposizione. 

2. Azione degli ossidanti. 
Lo studio dell'azione degli ossidanti sulla solanidina s., che ab-

biamo pure intrapreso, ci ha dato finora i seguenti risultati. 

(') (Jazz* chini, ital, 24, I, 135 (1894). 



a) Azione dell'anidride cromica. — Alla soluzione acetica della 
/ . „ i , I . • ' • . • , . S . V * * -

base, gr. 0,5, aggiungemmo la quantità, calcolata di CvOt per un at. 
di ossigeno. Si nqtò subito la formazione di complessi cromoamminici, 
fortemente colorati in un bel verde nerastro molto intenso, che per 
decomposizione con acido cloridrico e successivo trattamento con al-
cali ridanno la massima parte della solanidina inalterata, assieme ad 
una piccolissima quantità di prodotto di trasformazione. 

b) Con acqua ossigenata. — La solanidina ben polverizzata, 
messa in sospensione in notevole quantità di soluzione di acqua os-
sigenata al 3 % (gr. ,1 in cc. 75 di soluzione di HtOf aggiunta a più 
riprese) dojpo parecchie ore di contatto, che si facilitava agitando 
spesso, rimase inalterata anche dopo l'aggiunta di piccola quantità 
di anidride cromica impiegata come catalizzatore. 

e) Con ipobromito sodico. — Se nella soluzione acquosa d'ipo-
bromito sodico, preparata in precedenza ed usata in eccesso, si versa 
della sotypidi^a s. ben polverizzata e si agita, non si nota alcuna 
modificazione, ed anche d9po parecchi giorni di contatto ed agitando di 
tempo ip tempo si riottiene la base inalterata. Se invece si sospende 
la solanidina, sempre ben polverizzata, in soluzione di soda al 10 °/o 

' ' * » 

in eccesso e si va aggiungendo del bromo a piccole porzioni, man 
mano che questo si versa si forma una specie di coagulo rosso, che va 
al fondo. Agitando si rompe in una polvere gialla ,la quale raccolta e 
pen lavata con acqua, si scioglie molto facilmente nell'alcool a caldo, 
senza cristallizzare col raffreddamento. Diluendo questo soluzione 
con acqua, precipita una sostanza amorfa, fortemente colorata, che 
da nessun solvente si è riuscito finora a cristallizzare. 

È insolubile anche negli alcali diluiti. Trattando la sostanza pri-
mitiva col benzolo si hanno risultati analoghi a questi con l'alcool ; 
invece risultati migliori pare fornisca l'etere di petrolio. Ne conti-
nueremo lo studio. Le acque madri alcaline acidificate ed estratte 
con etere non danno alcun residuo. 

d) Azione delV acido nitrico concentrato. — La solanidina 
(gr. 1) venne versata in HN03 d. 1,40 (cc. 20) a temperatura ordi-
naria. 

Da principio diviene pastosa colorandosi in roseo che passa al 
violetto, poi diventa oleosa e rosso bruna ed agitando per poco tempo 
entra in soluzione. Diluendo allora con acqua precipita una sostanza 
amorfa gialla-oscura, che dall'alcool cristallizza in begli aghetti, 



p. f. circa E' il nitrato di solanidina. ditatti disciolta in alcool 
e trattata con alcali ridà questa base inalterata, 

Nelle medesime condizioni se, dopo ottenuta la soluzione com-
pleta rosso-bruna sudetta della base nell'acido, si lascia tutto in 
riposo per un giorno, diluendo con acqua si ha un precipitato fioc-
coso giallo, completamente solubile in carbonato sodico. Altrettanto 
avviene e rapidamente, con sviluppo di vapori nitrosi, se quella so-
luzione si riscalda a bagno maria. Dalle soluzioni in carbonato so-
dico acidificando precipita un acido fioccoso, che non abbiamo po-
tuto finora cristallizzare, ma di cui abbiamo già preparato ed analiz-
zato qualche sale pur esso amorfo. Ne rimandiamo lo studio quando 
potremo operare con maggior quantità di sostanza. 

e) Con permanganato potassico. — Gr. 1 di cloridrato di sola-
nidina, ben polverizzato, fu sospeso in circa cc. 30 di acqua distil-
lata e trattato a temperatura ordinaria a poco a poco con soluzione 
di KMn04 al 5 °/0 sino a colorazione permanente del liquido, ciò che 
in genere richiede 10-12 ore. Il prodotto della reazione estratto con 
etere sia in soluzione acida, che neutra o alcalina non diede alcun 
residuo organico ; e non se ne ottenne nemmeno in un'altra espe-
rienza evaporando il prodotto della reazione a bagno maria, dopo 
aver decolorato la soluzione con acqua ossigenata ed estraendo il 
residuo solido con alcool assoluto. 

Se si limita la quantità di permanganato soltanto al consumo di 
1 o anche 2 atomi di ossigeno si riottiene la massima parte della so-
lanidina inalterata e nessun altro prodotto. 

In queste condizioni quindi la solanidina s. quando è attaccata 
viene bruciata completamente dal permanganato. Cercheremo in ap-
presso di attenuare l'azione operando in soluzione nell'acetone. 

Ringraziamo il sig. Gian Carlo Bonazzola, ora dottore in chi-
mica, dell'aiuto che ci ha dato nell'estrazione della solanina e nel-
l'esecuzione di parte di queste ultime ricerche. 

Pavia — Istituto di Chimica ^en^rale dell'Università, luglio 1914 



Azione dell'acido nitroso sulle animine. 
Comportamento con la tropigenina e la granatolina* 

Nota I di GIUSEPPE ODDO e MARCELLO CESARIS 

In occasione delle nostre ricerche sull'azione dell'acido nitroso 
sopra la solanina s., la solanidina s. ed il suo etere abbiamo do-
vuto constatare che le conoscenze intorno all'azione dell'acido ni-
troso sulle ammine primarie e secondarie ed i prodotti cui danno 
origine non possono dirsi oggi nò complete nè sufficienti. Basteranno 
pochi cenni per dimostrarlo. 

Sino a poco tempo addietro si ammetteva che le basi primarie 
alifatiche reagissero senz'altro secondo lo schema : 

RNH2 + ONOH = ROH + Nt + H,0 [I] 

R R 
^>NH -L HONO = N N . NO — H,0 [II] 

R / R / 

Era stata osservata da Linnemann la formazione in soluzione,, 
in primo tempo, del nitrito (') ; Claisen e Manasse (tt) erano arrivati 
anche a descrivere in modo sommario e con una certa titubanza 
nel 1898 quello di amidocanfora, ottenuto per caso facendo passare 
la corrente d'anidride nitrosa sulla soluzione eterea di amidocanfora. 
Ma si deve arrivare a questi ultimi tre anni per trovare la prepa-
razione allo stato puro di parecchi di questi sali. Sono stati ottenuti da 
RÀy e discepoli (3) per doppio scambio tra il cloridrato della base 
ed il nitrito di argento ; e da Neogi (4) per azione diretta dell'acido 
sulla base ; ed interessante è risultato lo studio della decomposizione 
che subiscono col calore a pressione rarefatta, per qualche fatto 
nuovo venuto alla luce. 

Alcuni di questi sali furono trovati abbastanza stabili. Riscal-
dandoli nel vuoto, si decompongono secondo le equazioni sudette [I] 
e [II]. In parte però danno origine a prodotti secondari, di natura 

(!) Annaleu 161, 44 e 162, 5 (1872). 
(*) Atmalen 274, 92 (1893). 
(*) Journ. Chem. Soc. 00, 1016 (1911); e Rakshit, ib. 99, 1471 ; 101r 

141 11912); 103, 1 «1913); e Lai Datta, ib. 99, 1475. 
(<) Ibidem, 90, 1598 © 105, 1270 (1914). 



opposta nelle due classi'; e cioè i nitriti di alcune amtnitie primarie 
formano delle nitrosoammine secondarie: 

J g ^ ^ H S O , - ^ , -f H^Ò1 -f [Ìli]1; 

é Viccrt̂ erta quelli di alcune amminé secondarie danno l'alcool del 
ptbprio radicalè alifatico : 

<. HNO f=2ROH + N, [IV] 

I nitriti delle ammine terziarie invece nelle medesime condì' 
zioni si dissociano, e lfac. nitroso per autoossid&zione si trasforma 
in parte in acido nitrico» per coi se ne ottengono i corrispondeteti 
nitrati. 

Si riscontra poi in letteratura che alcuni nitrosocomposti sono 
stati ottenuti allo stato di monoidrati ; ma non si è attribuito mai 
importanza a questo fatto. Da molto tempo si sono constatate tra-
sposizioni del gruppo nitroso, senza indagarne la causa (*)• Si sono 
descritti come nitrosocomposti prodotti di comportamento diverso, 
soltanto perchè ne avevano la composizione centesimale, p. es. sia 
quelli che danno la cosi detta nitrosoreazione di Liebermann, come 
parecchi altri nei quali questa reazione manca ; spesso senza nem-
meno preoccuparsi di dimostrare la possibilità di ritorno alla base 
di origine, ecc. 

Si è venuta così accumulando tutta una serie di fatti mal de-
finiti o confusionari, poco adatti a dare un po' di guida quando in-
cidentalmente s'incorre in questo campo, e o viene a mancare l'unico 
sostegno, per quanto aleatorio, della composizione centesimale, ov-
vero i prodotti della reazione presentano qualche aspetto nuovo, 
come è capitato a noi nello studio dell'azione delTac. nitroso sulla 
solanina e derivati, menzionati sopra. 

Costretti da quelle nostre ricerche abbiamo voluto pigliare in 
esame il comportamento generale dell'ac. nitroso sulle basi, ed ab-
biamo trovato che da questo stato di confusione si arriva ad uscire 
facilmente ed a trovare la guida necessaria se si ammette che 
ra^ione'd? qttést'acido sulle basi si svolga non in un solo tenipo, 

>NH 
r / 

(') Baeyer, Berichte 2, 682 (1869) 



come si vorrebbe secondo le equazioni [I] e [II] ; bensì attraverso 
•wi stadi successivi, i quaii> possono condurre sia ai risultati esprèssi 
da quelle due equazioni, sia -ad altri di natura diversa. 

Ed' invero nessun dubbio può sussistere oramai che l'azione tra 
acido e base incominci sempre con la1 formazione del nitrito. 

Che cosa avviene dopo ? A nostro avviso i nitriti delle basi pri-
marie e secondarle anzitutto si trasformano in derivati della bios-
siidrazina asimmetrica, sostanza per ora ipotetica [V], ma che po-
trebbe alla sua volta provenire dal nitrito ammonico per mezzo 
della seguente semplice trasposizione : 

Hx H. /OH 
>NH . HNO. —• >N — N< [V] 

w H / M>H 

Per trasposizione analoga i nitriti delle animine primarie e se-
condarie ne debbono dare rispettivamente i mono- [VI] ed i bial-
childerivati [VII] : 

Hv H x /OH 
>NH . HNO, —• >N — N< [VI] 

/ R / NOTT R/ R x NOH 
Rv Rv xOH 

R 

L R\ /OH 
>NH . HNO* - y >N - N< [VII] 

/ R / N3H 

Di queste biossiidrazine alcune saranno stabili più o merio, come 
ne vedremo qualcuna in questi) lavoro ; altre no. La decomposizione 
che possono subire varia con la natura dei radicali ; però un esame 
dei vari fatti dimostra che tale variazione può soltanto avvenire 
nelle seguenti tre forme generali diverse : 

1. Possono perdere completamente l'azoto, col seguente comune 
meccanismo : 

H OH HOH 
Né + [VIII] >N - N < 

H OH 
H OH 

> N - N < 
R OH 

R OH 
> N - N < 

Ri OH 

HOH 

HOH 
N, + [IX] 

ROH 

ROH 
N, + [X] 

RtOII 



Perciò come il nitrito ammonico dà soltanto azoto ed acqua, 
quello delle animine primarie dà azoto, acqua ed alcool, e per le se-
condarie azoto e due alcooli. che sarà uno solo se R = . 

2. Possono trattenere invece l'azoto e perdere solo 1 mol. di 
ILO in due modi diversi ; cioè o tra i due ossidrili del gruppo 

.OH 
— X<̂  , ovvero tra uno di questi ed 1 at. di H del secondo X * 

x O I I 
Dalla biossi idrazina dovrebbero così derivare le seguenti due 

interessanti sostanze : 
H \ >X - NO [XI] HX ^ NOH [XII] 

nitrosoamina isonitrosoimide 
Ma nulla è noto sperimentalmente in questo senso. Alcune ri-

cerche noi abbiamo istituito per studiare la possibilità dell'esistenza 
di queste tre interessanti sostanze inorganiche, ricerche che per loro 
natura si svolgono un pò lentamente; ma crediamo prematuro co-
municare qualche risultato affermativo finora ottenuto. Valga questo 
annunzio soltanto per pigliare data. 

Tra le ammine primarie, come è noto, sono soltanto le basi aro-
matiche che conservano l'azoto nelle opportune condizioni. L'elimi-
nazione di 1 mol. di acqua avviene in esse appunto nei due modi 
sopra indicati. 

Più difficilmente col primo, per cui si formano nitrosoammine: 
H v .OH - ILO H x 

>x — x c > > x - x o [x i i i ] 
R x O H W 

nitrosoammine 

le quali come è noto, sono più stabili nei siili [XIV] che formano 
con gli alcali: 

H \ K \ ) N - N O + KOH = > N - N O 4- H,0 fXIVI 
W W 

isodiazotati 
Col secondo, che è quello ordinario, si forma l'importante classe 

dei diazocomposti [XV]. 
H x ,OH —H,0 

> N - \ < • R—NzzNOH 
R x X 0 H [XV] 

diazoidrati 



anch'essi instabili come idrati, e che possono funzionare da acidi e 
da basi, secondo il variare della valenza dell'azoto, dando sempre 
siili; e cioè con gl'idrati alcalini: 

R - N — N O H + K O I I = R—N=XOK + H , 0 
diazotati [XVI] 

e con gli acidi molto dissociati: 

R - N = X O H - H CI = R - X ^ X . CI + II20 
sale di diazonio 

(forinola di G. Oddo (M.) [XVII] 

Nelle animine secondarie il tenoineno che si osserva più di fre-
quente è appunto la conservazione dell'azoto, con l'eliminazione di 
1 mol. di HaO ; che per questi corpi può avvenire nel primo modo 
soltanto, per cui si formano i nitroso-composti veri e proprii: 

Rv / O H —fcLO Rv 
> N - X < ^ > X - X O [XVIII] 

R X X O H \V 
nitrosocom posti 

Questo secondo ordine di processi dunque, al disopra di ogni 
interpretazione teorica, da lungo tempo si è dimostrato di grande 
importanza con la scoperta appunto dei diazo- e dei veri nitrosocom-
posti, a cui ha condotto. 

Il fatto che i nitriti delle animine alifatiche primarie per de-
composizione danno pure i nitrosocomposti delle corrispondenti basi 
secondarie, riportato avanti [III], trova facile spiegazione ammetten-
do che le biossiidrazine monoalchilate [VI] nelle quali si trasformano 
tendano a convertirsi in un miscuglio a parti uguali di biossiidra-
zina libera e del corrispondente prodotto bialchilato: 

0) Gazz. chini, ital. 25, I, 327 e 26, l i , 541. L'interpretazione per la 
formola di Blomstrand dei sali di diazonio si può duro a questo modo : 

CIH OH CI 
R - N —NOH+HC1 = R—N = X = R - N = N + H * 0 

Però secondo questa formula per ritornare agli idrati occorre ammet-
tere una trasposizione; 

CI + HOH OH 
R - N = ] S - HCl" R - N = N —• R - > » y O H ; 
oltre che non si spiega perchè siano più stabili i sali di diazonio conte-
nenti radicali più negativi nei nucleo benzenico, comò uno di noi (Oddo) 
ebbe allora a dimostrare. (I. e.) 
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H v .OH H x /OH K .OH 
2 >N—X< = >N—X< [ X I X ] 

R ' X )H H/ x O H R x x O H 

allo stesso modo come gli alcoolati delle aldeidi si decompongono 
nei rispettivi idrati ed acetali ; e gli ester acidi in av.ido libero ed 
ester neutro etc. Le due idrazine così formatesi subiscono ulterior-
mente la loro rispettiva decomposizione [Vi l i ] e [XVIII] . 

Il terzo ed ultimo ordine di processi è non meno interessante. 
Inoltre si presenta di aspetto più multiforme, e perciò forse è ancora 
da definire. Pigliano origine anch'essi dalle biossiidrazine sudette 
per mezzo della permanenza dei due atomi di azoto, e l'eliminazione 
di 1 ovvero 2 mol. di acqua tra l'ossidrile, o gli ossidrili, del gruppo 

.OH 
— e d uno, o relativamente due at. d'idrogeno contenuti nei 

X)H 
radicali, se contingenze strutturistiche di questi lo permettono. Av-
viene allora la formazione di nuclei biazotati, di grandezza e natura 
diversa, che possono essere stabili più c meno ; ovvero aprirsi anche 
in condizioni ordinarie, con rottura spesso del legame tra i due atomi 
di azoto, per cui come fenomeno ultimo risulta il trasporto del gruppo 
nitroso -NO. Basterà riportarne i seguenti due esempi: 

II 
H / /OH _ H ( ) 

C < ! - C — N — - > 
I). C H U t / | X H * " H M , « ~ * C.II / | \ * \ ) H 

X C 0 X C 0 H 
nitrito di amminocanfora biossiidrazmcanfora (?; 

/NOI! /X 
/ : < I - 11,0 X < |i 

C„H, / I \ \ 1 I a C J I U < | X X 
X C 0 X C 0 

pseudonitrosoamincanfora (?) [XX] diazocanfora. 
CH., CH.OH 

/ / l ì H,G 
li). C6H4CO — > C , I I 4 0 0 XOH — * 

\ i \ l / 
XII . HXO., X 

a* 

nitrito di ossindolo (?) Composto biossiidrazinico i?) 
CU C I I . X O 

/ l \ / I 
C„H4CO XOH • C , l l 4 ' ' 0 

\ I / \ I 
X XII 

ps(.'U«.lonitrosoossindolo [ X X I ] alk>nitr<>sonssindolo [ X X I I 



I composti ciclici formatisi con la perdita di 1 mol.di H^Oavranno 

la composizione centesimale dei nitrosocomposti, senza presentarne 

la costituzione ed il comportamento e segnatamente la solita nitroso-

reazione ; che invece ricompare Ih dove il nucleo si r iapre e si 

forma il gruppo — NO. 

Sotto la gu ida soltanto della composizione uguale anche questi 

corpi si sono chiamati finora nitrosocomposti. Oggi è bene d is t in-

guerl i per discipl inarne razionalmente lo studio, e proponiamo di 

chiamare i termini ciclici, che non presentano la detto nitrosoreazione 

< ôme pseudonitrosoemnposti ; ed allonitrosocomposti gl i altri in cui 

il nucleo azociclico di nuova formazione si è rotto ed il gruppo - NO 

si trova fuori posto. Esempi ne abbiamo dato r ispett ivamente nelle 

formole [XX] e [XXI] per i primi e [XXII] per gl i a ltr i . 

Inoltre per dist inguere queste tre forme diverse di decomposi-

zione delle biossi idrazine asimmetriche, consigliati dal fatto più sa-

liente che caratter izza ciascuna di esse, proponiamo di chiamare la 

prima anazoica, la seconda diazoica e la terza ciclazoica. 

Pertanto si può ora r iepi logare in forma genera le dicendo ^clie 

qualunque base pr imaria o secondaria con l 'ac. nitroso può subire 

la seguente trafila di reazioni : 

R 

R 
\ / 

R OH 
NH . IIXO 

Nitrito 
* V>H 

Composto biossiidrazinico 

N\ 4- H.O, da NH, . NO, 

anazoica | N, -j- H ,0 -f- alcool, da animine primarie 

N> ~ alcool, da animine secondarie i 
ir ,N—NO 

(la NII, . NOt 

Prodotto di 
decomposizione 

diazoica 

UN = NOI! 

M \ / •>N-NO ( 
ì da animine pr imarie 

R - X - N O H 

li 
/N —NO da animine secondarie (veri 

ciclazoica 

nitrosocomposti) 

prodotti azociclici stabili ('l-nitrosocom-

JH'Sti) 

I riapertura del nucleo e trasporto di —NO 
i alimi it rosocom post i\ 
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In alcuni casi si può arrivare rapidamente da uno stadio all'altro ; 
in altri si può riuscire a separare i singoli termini, se si formano in 
tempi diversi. 

— Ai composti biossiidrazinici con molta probabilità corrisponde-
rebbero appunto alcuni dei prodotti descritti finora come monoidrati 
dei supposti nitrosocomposti, che vengono ad acquistare così singo-
lare importanza, come vedremo appresso a proposito del termine che 
ne fornisce la granatolina. 

Un vero composto a tipo biossiidrazinico è quello da noi ottenuto 
nell'azione dell'ac. nitroso sull'etere della solanidina s., descritto nella 
Nota precedente, come induce a credere il suo comportamento. 

Per quelli della solanina s. e della solanidina s. il fatto interes-
sante che eliminano totalmente l'azoto per azione degli acidi mostra 
come in essi l'azione si sia spinta di un tratto sino allo stato cicloa-
zoico, che per ora non siamo in grado di definire, ignorando la for-
inola di struttura di queste sostanze. 

Poiché tra la solanidina s. ed il suo etere la sola differenza con-
siste nell'ossidrile alcoolico, contenuto soltanto nella prima delle due 
sostanze, nell'intraprendere questa serie di ricerche sull'azione dell'ac. 
nitroso sulle basi, secondo il nuovo indirizzo ora tracciato, abbiamo 
voluto anzitutto studiare se altre basi imidiche alcooliche alicicliche 
sature, di composizione più semplice e nota, potessero presentare 
rispetto al detto acido analogia di comportamento con la solanidina 
s., ed abbiamo scelto perciò queste due : 

Lo studio dell'acido nitroso sulla tropigenina era stato finora 
appena tentato da Merling ( l). Trattandone il cloridrato con la quan-
tità calcolata di nitrito di argento ed evaporando il filtrato ottenne 
un prodotto cristallino, che descrive come solubile in acqua ed alcool, 
ma insolubile in etere, che non dà la nitrosoreazione e non libera 
iodio dall'ioduro di potassio in soluzione acetica. Lo credette il ni -
trosoderivato, senza farne nemmeno l'analisi. 

CH»—CH —OH.» « * 
tropigenina [XXII I J 

C H j - C H — C U , 
i I i 
l NH CHOH 

C H , - C H — C I I , 

GH8 NH CHOH 
I I 

CH.,—C'H-CH, 
granatolina [ X X I V ] 

l'i Annalen, 216, 343, (1883) 



Ritornando a preparare tale prodotto trovammo che in tali condi-
zioni si torma il nitrito della base. Ottenemmo pure questo sale nelle 
condizioni usate per la preparazione del composto della solanidina s., 
cioè in soluzione acquosa debolmente acidulata con ac. acetico ed ope-
rando a temperatura ordinaria. Allo stato puro è abbastanza stabile, 
dopo 4-5 ore di ebollizione in soluzione acquosa è rimasto inalterato. 

Nelle medesime condizioni, ma riscaldando a b. m., ricavammo 
un bel prodotto della composizione centesimale del vero nitrosoderi-
vato. Esso però nou dà la nitrosoreazione, non riduce nemmeno al-
l'ebollizione il nitrato di argento ammoniacale sensibilizzato con un 
po' di KOH ; bollito con alcali non mostra con soluzione solforica di 
difenilammina formazione di ac. nitroso o nitrico; si trova questo 
invece dopo ebollizione con ac. cloridrico, mentre si ripristina in 
parte la tropigenina. Ridotto con Sn ed HC1 a caldo ridiede la tro-
pigenina inalterata. Disciolto in acqua per evaporazione a secco r i -
torna a cristallizzare col medesimo punto di fusione. 

Per questo comportamento non si può ritenere come un vero 
nitrosoderivato [XXVJ, pur avendone la composizione ; bensì come il 
composto azociclico [XXVI], isomero di esso : 

H X - C H — C H , H , C - C H CH., 
\ I I I I I 

X-XO CHOH I X—X—0 - CH 
I I I I I 1 

HoC-CH CH, [XXV] l OH I 
II,C—CH CH* [XXVI] 

cioè un <J>-nitrosocoinposto. 
Nella preparazione di questo prodotto due altre sostanze si rie" 

scono a separare, ma in piccola quantità, di cui la più abbondant0 

presenta caratteri che ce la fanno ritenere come l'idrato del vero 
nitroso, cioè a dire il composto intermediario a tipo biossiidrazinico, 
come dimostreremo nella parte sperimentale. 

— Della granatolina Ciamician e Silber (4), ne avevano descritto il 
nitrosoderivato, ottenuto trattandone la soluzione concentrata del clo-
ridrati con nitrito sodico e facendo bollire per qualche tempo. Tro-
varono che cristallizza con 1 mol. di acqua, e fonde a 72-78°; ma la 

perde stando a lungo nel vuoto ed allora ha il p. f. 125°; e nessuno 
dei due termini dà la nitrosoreazione di Liebermann. 

(l) Gazz. chini. ital.f 24 , II, 359 (1894). 



Xoi abbiamo in più osservato che sia per doppio scambio del elori-
drato con nitrito di argento» sia col metodo usato con la solanidina s. si-
forma in primo tempo pure in questo caso iJ nitrito della base il. 
quale fonde con decomposizione a 215-216°. Allo stato puro è un sale 
anch'esso stabile, che, come quello di tropigenina in soluzione acquosa 
dopo l'ebollizione di 4-5 ore è rimasto inalterato. Si trasforma invece 
nell'idrato del nitrosocomposto di C. e S. se la soluzione acquosa si 
addica leggermente con ac. acetico 

.OH 
C sHuONH.HNO t C8H14ON—X< 

nitrito di granatolina idrato di nitrosogranatolina [XXVII] 

Quest'idrato presenta alcuni caratteri interessanti. 
Perde 1 mol. di H ,0 nel vuoto dopo pochi giorni, come avevano 

osservato C. e S., ed il prodotto anidro riacquista quest'acqua per 
semplice soluzione. A secco invece l'eliminazione dell'acqua avviene 
con una certa difficoltà e non uniformemente, come mostreremo nella 
parte sperimentale. 

Xon dà la nitrosoreazione di Liebermann, come avevano osser-
vato C. e S. ; bollito con alcali diluiti non libera ac. nitroso; e con 
gli acidi colora lentamente la cartina amido iodurata. 

La soluzione acquosa ha reazione neutra, ed acidificata con HC1 
non dà precipitato con cloruro d'oro. In soluzione in alcool assoluto 
con etilato sodico e ioduro di etile in eccesso fornisce un etere mo-
noetilico identico a quello che nelle medesime condizioni dà il pro-
dotto anidro. Quest'etere non presenta la nitrosoreazione, idrolizzato 
con gli alcali rigenera l'idrato, carattere questo di un ester anziché 
di un etere, per cui si deve ritenere che l'eterificazione non sia av-
venuta nel l'ossidrile alcoolico. 

L'insieme di fatti trova a nostro avviso spiegazione ammettendo-
per queste sostanze le seguenti forinole : 



ILO—CH Oli., 
OH 

H4C X — C H O H 
: i m)H I 

H,C—CH CH, [XXVIII] 

Idrato del vero nitroso p. f. 70-72° 
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H O - O H CH, 

ILO X — N - O — C H 

OH 
H X - C H CHt 

'i-Nitrosocomposto p. f. 125° 

I I t C - C H CH> 

ILO X - X - O — C H 

OCoH, | 
I I X - C H - - — C H , 

Etere del 'Jj-nitrosocomposto 

La sola differenza rispetto ai corrispondenti composti della tro-
pigenina sta nella grande facilità d'idratazione del nitrosocomposto 
e nella maggiore stabilità dell'idrato del nitroso. In nessuno dei 
prodotti si riscontra il gruppo — NO. 

Ricerche più estese non ci fu possibile di eseguire per ora a 
dimostrare meglio le nuove tormole, a causa di mancanza di pro-
dotti di partenza C1). 

PARTE SPERIMENTALE 

Xi-triio di tropif/enina 

C7II13ON . IINOt 

Or. 0,40 di cloridrato della base (1 mol.) in soluzione acquosa 
concentrata vennero trattati con gr. 0.376 di nitrito di argento 
(1 mol.) disciolto in quanto basta di acqua a lieve calore. Dopo un 
po' di tempo, agitando spesso per facilitare la separazione del c Io 
ruro di argento, si filtrò e si evaporò la soluzione a b. m. a bassa 
temperatura sino quasi a secchezza, terminando poi lVssieamento 

Tutto questo lavoro ai ù dovuto fare utilizzando soltanto gr. 4,2 
( = L. 94,36!) di cloridrato di tropigenina e gr. 3 (-— L. 56,25!) di c a r -
baintnatj di granatoliua, eho ci furono gentilmente preparati dalla F a b b 
Th. Schuchardt di OOrlLtx. Alcuni prodotti secondari, che avrebbero potuto 
presentare un grande interesse in queste ricerche, sì ottennero iti quantità 
cosi sparute da non averne potuto eseguilo per ora un'analisi. 



nel vuoto. Si ottenne così un residuo bianco, un po' grigiastro per 
tracce d'argento ridotto, cristallizzato in aghi. Venne disciolto in 
alcool assoluto e dalla soluzione filtrata venne riprecipitato con etere 
anidro che lo fece separare sotto forma di polvere bianca minuta-
mente cristallizzata. 

Lavato con etere e disseccato, dopo un secondo trattamento si-
mile riscaldandolo in tubicino capillare ingiallisce verso 100° e fonde 
abbastanza nettamente a 100°. Continuando la purificazione il p. f. 
non andò più oltre. 

11 medesimo prodotto abbiamo ottenuto nelle condizioni seguite 
per la solanidina s. (5,559), cioè trattando il cloridrato (disponendo 
solo di questo) con nitrito sodico un po' in eccesso, in liquido con-
tenente la quantità calcolata di acido acetico ed operando a freddo. 
Per gr. 0,40 di quel sale (/ mol.) s'impiegarono gr. 0,25 di nitrito 
(mol 1 e gr. 0,22 di acito acetico (mol. 1 */•). Si agì in soluzione 
alcoolica il più possibile concentrata. Mescolando le due soluzioni 
dopo qualche tempo si separò il cloruro sodico. Il liquido che non 
lasciava più nulla depositare venne trattato con etere anidro sino a 
precipitazione completa : precipitarono cristallini fini, bianchi, che 
frazionati per mezzo dell'alcool assoluto per separare l'acetato sodico 
che vi era commisto diedero dei cristallini facilmente solubili in 
acqua ed in alcool, di aspetto e comportamento col calore e verso i 
reattivi del tutto uguale a quello del prodotto precedente-

Si è formato nei due casi dunque il medesimo prodotto. Vi 
dosammo l'acido nitroso. Poiché la tropigenina non si ossida col 
permanganato potassico, che serve anzi a prepararla, s'utilizzò questo 
per il dosaggio, usandone una soluzione titolata decinormale della 
quale 1 cmc. corrispondeva a gr. 0,023524 di HNOr A questo scopo 
si sciolsero gr. 0,0504 di sostanza in cc. 250 di acqua dentro cap-
sula di porcellana, si aggiunse goccia a goccia una miscela a vo-
lumi eguali della sudetta soluzione di KMn04 e di acido solforico al 
decimo in volume, riscaldando all'ebollizione, sino a colorazione per-
sistente rosa. 

Si consumarono cc. 11,3 di questa miscela, corrispondenti a cc. 
5,65 di KMn04. 

HXOt trovato °/o • 26,37; calcolato per C7H13 NO . HNO* : 27,00 
Como la composizione, così pure il comportamento della sostan-

za è quello di un nitrito. Un DO' (lolla s o l u z i o n e acquosa, acidificata 



con ac. acetico, libera tosto ed abbondantemente riodio dall'ioduro 
di potassio. Gli alcali ne mettono iu libertà la base : allo scopo si 
sciolse porzione del prodotto in pochissima acqua ed, introdotta la 
soluzione in un imbuto a rubinetto, vi si aggiunse un forte ec-
cesso di potassa caustica solida e si estrasse poi ripetutamente con 
grande quantità di etere, dal quale, com'è noto, la tropigenina viene 
assai poco asportata. I liquidi eterei riuniti e distillati lasciarono un 
residuo cristallino. 

Di questo una piccola porzione fu trasformata in cloroaurato : si 
ottenne in aghetti gialli p. f. 217-218°, corrispondenti del tutto al 
cloroaurato di tropigenina. 

Il resto, disciolto in una miscela alcoolica eterea, fu sottoposto 
alla corrente di C02 secco e trasformato nel carbaintnato caratteristico, 
che si presentò, quale viene descritto (4), come sostanza bianca, ben 
cristallizzata, p. f. 166°. 

Le iicque madri alcaline contenevano notevole quantità di acido 
nitroso. 

Il nitrito di tropigenina in soluzione acquosa £ abbastanza sta-
bile rispetto al calore, come mostreremo appresso, descrivendo la sua 
tentata trasformazione in idrato del nitrosocomposto. 

T- j\7< rosotropigen i >/ a. 

C;H12X,Ot 

Si sciolsero gr. 0,40 (1 inai.) di cloridrato di tropigenina ed un 
eccesso di nitrito sodico, cioè gr. 0,60 (circa mol. 2 */t) nella minore 
quantità possibile di acqua e vi si aggiunsero a riprese gr. 0,55 di 
ac. acetico, quantità corrispondente al nitrito. Poiché col riposo di 
qualche ora non si separò alcun prodotto, si riscaldò a b. m., la-
sciando concentrare sino quasi alla totale eliminazione dell'acqua. II 
residuo sciropposo per raffreddamento cristallizza. Dopo averlo con-
servato un po' di tempo nel vuoto su potassa, la massa solida di -
staccata venne estratta ripetutamente a caldo con etere anidro, che 
si colora in giallo pallido ed evaporato lascia un residuo cristallino 
giallo-roseo, contenente però ancora dell'acido acetico. Per togliere 
questo si dibattè la soluzione eterea della sostanza con polvere di 

Ì1) WillstUtter, Berichte 29, 1580 (1896) 
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carbonato di bario e si filtrò : con revaporazione graduale del sol-

vente si separò il prodotto ben cristallizzato in rosette u n i t o m i di 

aghi bianchi per se, ma con una lieve tinta rosea per traccia di so-

stanza estranea, che si riesce a togliere con difficoltà. Puro fonde 

a 195-196°. 

Disseccato nel vuoto, all'analisi diede i seguenti risaltati : 

Sostanza gr. 0,1353 : CO, gr. 0,2079 ; H 2 0 gr. 0,0986. 

Sostanza gr. 0 , 1642 : N cc. 25,8 a 13° e 751 limi, di Hg. 

Trovato % : C 54 ,00 ; H 8 ,16 ; N 18,26. 

Calcolato per C : H t 2 N,() 2 : C 53 ,81 ; H 7 ,74 ; N 17,95. 

La composizione lo farebbe ritenere un nitrosocomposto, torma-

tosi, come di solito, dalla condensazione dell'acido e della base con 

eliminazione di 1 mol. di Hv ,0 . Il comportamento invece è quello di 

un pseudonitroso. Oltre che in etere è facilmente solubile in alcool, 

in acqua e negli altri solventi neutri. Con gli alcali diluiti non 

dà acido nitroso, nemmeno all'ebollizione. Bollito con ac. cloridrico 

colora lentamente la cartina amidoiodurata e si possono anche rac-

cogliere dei vapori nitrosi ; ina non sviluppa N ovvero altro gas in-

solubile in acqua ; e dalle acque madri di questo trattamento per 

evaporazione a secco dopo neutralizzazione e ripresa con alcool as-

soluto si ricavano due prodotti azotati basici, di cui uno dà il c loro-

aurato caratteristico della tropigenina, p. f. 215-216° ; e l'altro rimasto 

nelle acque madri di questo sale doppio non si è potuto ancora iden-

tificare a causa della scarsa quantità che se ne ò avuta. 

Con soluzione solforica di difenilammina non dà colorazione az-

zurra. Col reattivo di Liebermann dà lievissima colorazione giallo-

rosea, che scompare del tutto alcalinizzando. Riducendolo tornisce la 

tropigenina: allo scopo si fece bollire per mezz'ora con limatura di 

stagno in soluzione cloridrica ; dal liquido si eliminò lo stagno con 

HtìS e dal filtrato concentrato con idrato potassico si mise in libertà 

la base, che fu identificata tacendone il cloroaurato ed il carbammato. 

Non presenta tendenza ad addizionare acqua per trasformarsi 

in idrato. Se no disciolse un campione ben puro, p. f. 15)5-196°, in 

acqua a caldo e la soluzione venne abbandonato a se all'aria, alla 

temperatura dell'ambiente di circa 20'\ Con l'evaporazione del sol-

vente si riottenne la sostanza inalterata p. f. 1!>5-1<M>°. 

Altrettanto avviene se in soluzione acquosa si ta bollire prolun-



g i u m e n t e e poscia si evapora quasi a secchezza a bagno maria. 
Cristallizza sempre il prodotto inalterato anidro, col p. f. sui!etto. 

Per tutti questi fritti siamo stati indotti ad ammettere per questo 
corpo, anziché la forinola di vero nitroso [XXV], quella [XXVI] che 
ne abbiamo dato nell'introduzione ; ed abbiamo creduto bene chia-
marlo f-nitrosotropigenina, termine generico che lascia impregiudi-
cata la questione della costituzione. 

Idrato di nitvosotropigenhm. 

In una preparazione della *F-nitrosotropigcnina sudetta, eseguita 
facendo agire sul cloridrato della base il nitrito sodico in presenza 
di HC1, operando in soluzione quanto più è possibile concentrata e 
poi riscaldando per circa mezz'ora, si separarono anzitutto dopo 
qualche tempo delle goccioline oleose, che solidificarono col raffred-
damento. Questo prodotto purificato dall'etere era il T-nitrosoderivato 
p . f. 195-196° descritto sopra. Le acque madri acquose, dalle quali 
si era separata questa prima porzione, per evaporazione spontanea 
lasciarono separare altri cristalli pur essi identificati per T-nitro-
sotropigenina. Dopo qualche giorno però cominciò una cristallizza-
zione in aghetti, ben diversa da quella del nitrosoderivato. Rac-
colti questi cristalli separatamente e lavati alquanto con poca aequa, 
dopo essiccamento completo furono trattati con etere, nel quale a 
caldo si sciolgono, sebbene con difficoltà, lasciando uno scarsissimo 
residuo giallo aranciato, pastoso, che non si potè caratterizzare, con-
tenente del nitrito. Dalla soluzione eterea cristallizza di colorito 
bianco. Ha il p. f. di circa l(iO° con decomposizione, coinè il nitrito ; 
il quale invece, come abbiamo detto, è insolubile in etere. Con la 
soluzione solforica di difenilainmina dà intensa colorazione azzurra. 
Con qualche goccia di soluzione di KI acidificando con acido ace- ' 
tico sul momento non si osserva liberazione di iodio; col riposo 
invece il liquido ingiallisce e la salda d'amido si colora in azzurro. 
Ricristallizzato dall'acqua conserva i suoi caratteri, fra cui la solu-
bilità nell'etere. 

La quantità che se ne ricavò era però così esigua che non fu 
possibile farne un'analisi. Cristallizzata dall'etere e lasciata a se per 
parecchi giorni nel vuoto su ILS04 il p. f. si va modificando, ma 
persiste a lungo l'azione sulla soluzione solforica di difenilainmina. 



Questo comportamento ci induce a supporre che il nuovo pro-
dotto possa essere l'idrato del vero nitrosocomposto, il quale, come 
abbiamo detto, sarebbe-il composto a tipo biossiidrazinico : 

H2C — CTI CH2 

I I /OH | 
I x - N< CHOH [XXXI] 
I I X)H I * 

H,C — CI! CH, 

termine intermediario per le ulteriori condensazioni, rappresentate in 
questo caso in grande prevalenza, nelle condizioni esposte, dalla *P-ni -
trosotropigenina, che abbiamo descritto sopra. 

Cercammo di ottenere questo corpo [XXXIJ dal nitrito di tropi-
genina, per trasposizione. A questo scopo abbiamo eseguito diversi 
tentativi. Per mezzo della fusione il sale si decompone ; lasciando 
raffreddare e scaldando di nuovo la fusione è graduale ed incomincia 
già prima di 100d senza però permettere un qualche rilievo. 

Disciolto il nitrito in acqua venne riscaldato a b. in. Avendo 
avuto dopo 2 ore l'evaporazione completa del solvente, si continuò 
a riscaldare il residuo alla stessa temperatura per altre due ore, poi 
si riprese con alcool assoluto: da questo solvente si separò in aghi 
prismatici, che non cedono nulla all'etere assoluto e presentano an-
cora tutti i caratteri del nitrito inalterato. 

In un'altra esperienza ne mettemmo la soluzione acquosa a bol-
lire a ricadere per circa 5 ore. La soluzione fu poi portata a secco 
ed il residuo estratto con etere : questo per evaporazione non lasciò 
nulla di apprezzabile. La sostanza insolubile in etere presenta an-
cora i caratteri del nitrito, salvo un leggero abbassamento nel p. f. 

Si ripetè l'esperienza facendo bollire per 3 ore la soluzione del 
nitrito, dopo l'aggiunta di una goccia d'acido acetico ; si portò poi 
a secco e si riprese con etere, che lasciò una porzione indisciolta, e 
parte ne asportò. Questa dope ulteriore separazione del solvente ed 
ulteriore purificazione che non si potè ripetere più di due volte fuse 
a 1!K)°: era quindi il ^-nitrosocomposto. 

La parte insolubile non diede più la reazione dei nitriti e pro-
babilmente è l'acetato della base. 
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Nitrito- di granatolina. 

C8H15ON. HNO, 

Si preparò questo sale coi due metodi risati per il nitrito di tro-
pigenina. cioè o per doppio scambio tra il nitrito di argento ed il 
cloridrato della base, ovvero tacendo agire il nitrito sodico sulla so-
luzione della base acida per acido acetico. 

Sia nel primo che nel secondo processo si ottenne uno stesso 
prodotto, di comportamento analogo a quello della tropigenina, cioè 
coi caratteri di un nitrito. Venne pur esso purificato sciogliendolo in 
alcool assoluto e riprecipitandolo con etere anidro. Per ultimo fu cri-
stallizzato da una miscela alcoolica eterea. Si presenta in aghetti 
bianchi, che fondono a 215-216° con decomposizione. Gli acidi e gli 
alcali diluiti ne mettono tosto in libertà l'acido nitroso o la base. 
Se ne determinò l'acido nitroso col metodo usato per l'altro sale. 

Gr. 0,0622 di sostanza richiesero cc. fi,fi KMn04 decinormale, pari 
a gr. 0,01552 di HNOa. 

HNO, trovato °/0 24,89; calcolato per C8H15NO . HNO,: 24,09. 
Anche questo nitrito è molto stabile, poiché sottoposto al tratta-

mento descritto per quello di tropigenina diede i medesimi risultati; 
e cioè mentre con la fusione in tubo capillare anch'esso si decom-
pone e dopo raffreddamento nella successiva fusione si liquefa gra-
dualmente, in soluzione acquosa rimase inalterato sia dopo il riscal-
damento ugualmente condotto che nell'altro caso a, b. m. per circa 
4 ore, sia dopo avere fatto bollire a ricadere per circa 5 ore. 

Invece anche in questo caso acidificando con una goccia di acido 
acetico e tacendo bollire si estrasse della sostanza p. f. 68-70°, che 
aveva tutto l'aspetto ed i caratteri dell'idrato di nitrosogranatolina 
di C. e 8. 

Idrato di idtromgranaUdina. 

HaO 

Ciamician e Silber (l.c.) ottennero questo corpo trattando la so-
luzione concentrata del cloridrato di granatolina con. nitrito sodico 
e facendo bollire per qualche tempo: col raffreddamento si deposita 



come sostanza oleosa, che, estratta con etere, dov'è poco solubile, e 

disciolta in acqua bollente, si separa in fogliette la rghe , quasi pr ive 

di colore p. f. 72-7:1". 

I l medesimo prodotto noi abbiamo ottenuto dal nitrito puro, 

descritto sopra sciogliendolo in acqua acidificata con acido acetico 

e r iscaldando a b.m. sino quasi a secchezza. Il residuo oleoso venne 

asportato con etere e cristallizzato dall 'acqua bollente: si ottenne in 

belle laminette b ianche p.f. 72-73°. K' solubile in acqua, alcool, clo-

roformio, benzolo, meno nell 'etere, pochissimo nel l 'etere di petrolio. 

La soluzione acquosa di questo idrato ha reazione neutra. Quella in 

acido cloridrico concentrato con soluzione di Au Cl3 non dà preci-

pitato. 

Avendo tenuto quest ' idrato per otto giorni nel vuoto su I I t S 0 4 

lo t rovammo trasformato nel prodotto anidro di C. e S., p . f . 120°. 

Questo disciolto in acqua per evaporazione del solvente a tempera-

tura ordinaria ci diede l ' idrato p. f. 70-72" . 

Questo idrato invece se, dopo averne preso il p. f., si lascia 

raffreddare, solidifica e ritorna a fondere quasi a l la medesima t e m -

peratura, o solo poco meno (<>8-70°). Riscaldato alla stufa a I05 n per 

due ore resta sempre fuso a questa temperatura; col raffreddamento 

si rapprende in massa cristall ina, che fonde irregolarmente a c irca 40° 

ed ò un miscuglio di prodotti. 

T r a questi abbiamo potuto separare il nitrosocomposto anidro, 

p. f. 12;V\ solo in piccola parte, asportandolo con etere assoluto. Il 

resto, che e quasi la metà, r imane insolubile in etere, ma ne ab-

biamo avuto così poco da non poterlo studiare. 

0 . e S. avevano dimostrato che nessuno dei due prodotti dà la 

nitrosoreazione di L iebermann. Noi aggiungeremo che l ' idrato bollito 

con soluzione diluita di potassa non dà la reazione dell 'ac. nitroso 

col reattivo di f ìriess. Bollito con ae. cloridrico diluito molto lenta-

mente mette in libertà ae. nitroso, r iconoscibile con la cartina amido 

iodurata. Riscaldato in alcool assoluto con etilato sodico e ioduro di 

etile in eccesso dà il seguente composto : 

Kttrc moiioetilico della T nit roso ff ratio tol ina. 

I L O - CU CU, 
• | | | 

IL I ) X — X <> ( I l 

j I ()C'..H. ' 
I l j C - C H - - — C U . 



Trattammo l'idrato di nitrosogranatolina p. t. 70-72 ' con una so-

luzione di 'et i lato sodico, preparata in alcool assoluto, corrispondente 

ad un po' più di tre atomi di sodio per l mol. della sostanza, a g -

giungemmo un eccesso di joduro di etile, e mettemmo a ricadere 

all 'ebollizione per circa un'ora. L i soluzione rimase limpida e non si 

si separò nulla per ratfreda mento. Si lasciò evaporare completamente 

nel vuoto. 11 residuo cristallino si riprese con etere anidro che la-

sciò indisciolto etilato e joduro sodico; separato l'ete/e rimase un 

residuo oleoso che a poco a poco andò in parte cristallizzando. Trat-

tammo allora con miscela di etere di petrolio ed alcool assoluto: da 

questa per evaporazione si separò pure in parte cristallizzato ed in 

parte oleoso, ma col riposo cristallizza tutto. Se ne completò la pu-

rificazione dall'etere anidro, dal quale si ottenne in prismi schiac-

ciati, bianchi, p. f. 

All 'analisi gr, 0,1148 di sostanza disseccata nel vuoto diedero 

gr. 0,2552 di CO, e gr. 0,0941 di H tO. 

Trovato per °/0: C <i0,f>3; H 9 43. 

Calcolato per C I ( ) H 1 H N , 0 , : C 60,50; H 8. 

E' una sostanza solubilissima in acqua, con reazione neutra, in alcool, 

facilmente in etere, cloroformio, meno in benzolo, assai poco in etere 

di petrolio. La soluzione cloridrica non precipita con ÀuCl3 e Pt Cl4. 

Non dk la nitrosoreazione di Liebennann, Riscaldata all 'ebolli-

zione con alcali diluiti per circa mezz'ora, portata a s e c c o a b. m.. e 

ripreso il residuo con etere ridà l'idrato p. f. 70-72°. 

11 medesimo prodotto abbiamo ottenuto impiegando il nitroso-

composto anidro p.f. 125" ed operando nelle stesse condizioni. Il pro-

dotto ottenuto dopo un giorno di riposo nel vuoto si presentava an-

cora oleoso, giallo. 

Si potè purificare subito lavandolo con etere di petrolio, dove è 

insolubile, trattandolo con benzolo, nel quale si disciolse in buona 

parte, e precipitando da questa soluzione filtrata con etere di petro-

l i o ; si 'depositano subito delle squarnette bianche lucenti, che dopo 

un solo trattamento fondono già a 05 i>7°. conservano il medesimo 

punto di fusione con un'altra cristallizzazione ottenuta nello stesso 

modo e presentano tutti i caratteri descritti per l'altro preparato. 

Pavia — Istituto di Chimica generale dell'Università, luglio 1914. 



Eterificazione di o-ossiazocomposti. 

Nota V di 0. CHARR1ER e G FERRERI. 

Anche gli o-ossiazocomposti derivanti dall 'a-naftol e dal 10-fe-

nantrol, cioè i 2-arilazo l-naftoli e i 9-arilazo-10-fenantroli, reagiscono 

col solfato di metile e di etile in presenza di soluzioni alcaline con-

centrate colla forma azoica formando Oeteri . secondo le equazioni ge-

nerali : 

/ l i OH /OR 
C l nH / - SO / 4- K O H = 

M2< X = X - Ar X ) R 
/ « 

/ d ) O R / O K 

\ ' 2 ) X = X — Ar X 0 R 

AIO) OH /OR 
f\ 4 IK< -i- S O . / - K O H = 

\ ; > , X = X — Ar M)H 

(10) OR /OK 
cMn,< : so,( - ILO. 

\<>) X - X Ar x O R 

I composti cosi ottenuti sono sostanze ben cristallizzate, di co-

lor arancio a rosso vivo, che si fondono senza decomporsi a tem-

peratura inferiore a quella di fusione degli o-ossiazocomposti, da cui 

derivano f'h. 

Sono inoltre notevolmente piti solubili di questi nei comuni sol-

venti organici. Anche per questi eteri il potere basico è notevolmente 

più grande di quello degli o-ossiazocomposti corrispondenti e questo 

accrescimento della basicità proviene indubbiamente dall'ossigeno 

eterificato che ha funzione basica più forte : inoltre tutti i sali otte-

nuti allo stato solido e analizzati contengono due equivalenti di acido, 

e quelli della serie del 10-fenantrol non potuti isolare, reagiscono 

come se pure in essi la base funzionasse da biacida ; perciò possiamo 

(*) Per gl i eteri dei 2-ar i lazo- l -nafto l i il punta di fusione degli eteri 
etilici risultò costantemente ^ salvo uno o due casi' più basso degli eteri 
metilici corrispondenti, mentre per gl i eteri derivatiti dal 10-fenantrol si 
notò il caso opposto, cioò crii eteri inetilici si fusero a temperatura più bassa 
dei corrispondenti etori etilici. 



ad essi attribuire ili modo generale, per le ragioni giA altrove ani 
piamente esposte i!), una delle due forme tautomere 

H Al H Al 

.X = N - Ar' y - NH — Ar' 
ArC Arf ,R 

— H 
\ Al 

Al 

in cui Al rappresenta un atomo di alogeno o un residuo acido mo-
novalente. 

Gli eteri, qui studiati, coiridrogeno nascente si scindono in una 
amina primaria e nell'etere di un aminofenol secondo lo schema 

N = N — Ar' y X H t 
Ar< + 2111 = Ar( - Ar'NIL 

x O R V ) R 

dimostrandosi così per O-eteri. 
Gli eteri descritti in questa nota, come quelli descritti nelle a l -

tre sulla « Eterificazione di O-ossiazocomposti » sono molto resi-
stenti agli alcali caustici concentrati anche bollenti, poiché si for-
mano in presenza di soluzioni alcaline molto concentrate e scaldate 
all'ebollizione : di fronte agli acidi si comportano diversamente, poi-
ché mentre gli eteri dei derivati (icll'a-nattol, cioè dei 2-arilazo-l-
nattoli, ad eccezione degli eteri dei 2-oanisil- e dei 2-ofenetil-azo-

1-nàftoli, sono straordinariamente resistenti alle soluzioni acide sia 
diluite che concentrate anche bollenti, e i cloridrati di essi scaldati 
perdono acido cloridrico senza che avvenga decomposizione dell'etere, 
gli eteri dei derivati del 10-fenantrol e quelli dei 2-o-anisil- e dei 

2-o-fenetil-azo-l-naftoli vengono invece saponificati molto facilmente 
dagli acidi diluiti, e i cloridrati di questi ultimi si decompongono 
per azione del calore in massima parte nell'ossiazocomposto corri-
spondente e nel cloruro del radicale alcoolico contenuto nell'etere da 
cui provengono. 

Intendiamo con questo Nota di portare un efficace contributo 
allo studio degli o-ossiazocoinposti delTa-naftol e del 10-fenantrol e 

O Nota I, G. 42, IL it7 (1912); Nota II, G. 43, I, 543 (1913); ATota 
III, G. 43, IL, 211 (1913): Nota IV, G. 4H, 227 (1913); vedi inoltre G. 43, 
IT. 148 (1913) ; G. 44, I, 120 (1914). 

(2) Tedi loco citato. 
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dei loro eteri ancora così poco noti : poiché il metodo di eterifica-
zione coi solfati alchilici ci permette di ottenerli faci lmente (poiché 
decorre con rendimento quantitativo) in quan t i t à r i levante, non du-
bit iamo che saranno così possibili su questi composti e sui loro sali 
interessanti ricerche, che met teranno sempre più in evidenza la ten-
denza negli o-ossiaaocoinposti sopracitati a reagire nella forma azoica 
contenente il nucleo aromatico e non nella forma chinonica, conte-
nente l 'anello cliinonico in queste condizioni evidentemente meno 
-stabile. 

I. Eteri di 2-ariiazo-l-iiaftoli. 

(.ili o ossiazoconrposti, che si possono ottenere per zione dei clo-
r idrat i delle ar i l idrazine ArXH . NH* sul ^-naftochinone e che si for-
mano inoltre sempre accanto ai p-ossiazocomposti per azione dei clo-
rur i di arildiazonio su l lVnaf to l , come ha recentemente dimostrato 
uno di noi | l) , reagiscono facilmente coi solfati di metile e di etile 
in presenza di un eccesso di soluzioni alcaline concentrate trasfor-
mandosi negli eteri metilici ed etilici corrispondenti . Poiché sono 
pochi i 2-arilazo I-naftoli finora descritti (2-fenilazo-l-naftol, 2-o-tolil-
azo 1 naftol e 2-p-tolilazc-l-naftoli e si conoscono soltanto gli eteri 
metilico ed etilico del 2-fenilazo-l-naftol (2), le nostre ricerche, che 
aggiungono molti termini a questa interessante serie e rendono noti 
gli eteri metilici ed etilici di essi assieme alle loro più spiccate pro-
prietà. permettono così un utile raffronto colla serie degli eteri degli 
l-arilazo-2-naftoli (ari lazo-Miaftoli) e con quella degli eteri dei 4-ari l-
azo-l-naftoli già note. Così in gran parte per le nostre r icerche si 
conoscono le proprietà degli eteri degli isomeri arilazonaftoli , i quali, 
come è noto, corrispondono ai tre schemi generali seguen t i : 

OH OH N = N — A r 

2-arilazo-I-naftoli 4-arilazo-2-naftoli l-arilazo-2-naftoli 
(o-arilazo-a-naftoli) (p-arilazo-2-naftoli) (arilazo-i-naftoli) 

|'l Ci. Cluirrier e L. Casale. Siurli o-ossiiizocoinposti derivanti dall'x-
naftol, Cr. 4!ì, I, 007 (1014). 

(?) Zincke, B. 16, 15H3 118S3) ; Ziiu-ki- f Hin<if*w»ldf R 7 7, 3080(18*4): 
ZiiK'ke e Rathtren, 15. 19ì 2491 (1SS6); \o^ltiug, Orami mou<rin Froimann, 
B. 42. 1385 (HM)9). 



Gli eteri che descriviamo nella prima parte di questo lavoro, 
derivanti dal primo dei tre schemi isomeri sopra riportati, aventi cioè 
la forinola generale 

OR 
N = N - Ar 

sono sostanze ben cristallizzate, molto stabili, dotate di colore che 
varia dal giallo oro al rosso arancio sino al rosso vivo. Molto resi-
stenti agli ordinari agenti di saponificazione (acidi e basi anche in 
soluzione concent, ata e bollente), vengono facilmente scissi dall'idro-
geno nascente in amina primaria ed etere del 2-amino-l-naftol se-
condo l'equazione generale: 

/ ( l ì OR y ( l ) OR 
C10H6< + 2H, = C10H + ArNH, 

\ 2 ) N = N — Ar (2) NH t 

si comportano cioè sempre alla ridazione come O-eteri. 
Le proprietà basiche in questi eteri sono un po' meno spiccate 

che in quelli della serie degli arilazo-ti-naftoli, e infatti i sali che ne 
risultano sono più facilmente dissociati dai solventi e si dimostrano 
soltanto stabili in presenza di un forte eccesso dell'acido che con-
tengono. I cloridrati, per esempio, si ottengono soltanto saturando 
con acido cloridrico secco le soluzioni degli eteri in etere assoluto, 
mentre i cloridrati degli eteri degli arilazov-naftoli precipitano im-
mediatamente aggiungendo in piccolo eccesso soluzione eterea di 
acido cloridrico. Coll'acido nitrico sciolto in etere si ottengono ni-
trati molto ben cristallizzati, abbastanza stabili, di cui si sta prose-
guendo lo studio. 

/ ( l )OCHs 
Etere metilico dd 2-fcuilazo-I-naftol Ol0H„\ 

\ ( 2 ) N = N - C j l H 5 

Ottenuto col solfato di metile dall'ossiazocomposto corrispondente 
col metodo solito di eterificazione degli o-ossiazoconiposti, forma, 
come venne già altrove descritto (*), e secondo i dati di Noelting, 
Grandmongin e Freimann splendide lamelle lucenti di color giallo 
oro ad arancio, fusibili a 1<>2-I0;i'\ 

(') G. 44, I. <i07, (1914). 
r ) B. 42, 1385 11909). 



Ridotto in soluzione acetica con polvere di zinco tornisce anilina 
,(l»OCH3 

ed etere metilico del 2-amino- t-naftot C l0lÌ6v sostanza ben 
X (2 )NH 2 , 

cristallizzato in foglietto bianche, facilmente volatile coi vapor d'acqua 
fusibile secondo i dati di Noelting, Grandmongin e Freimann a 49° (l) 

Cloridrato CnHuN.>0.2HCl. Ottenuto saturando una soluzione 
dell'etere in etere anidro con acido cloridrico secco, è costituito da 
aghetti di color rosso-cupo con riflessi metallici verdi, che scaldati 
perdono rapidamente l'acido cloridrico sen^a che abbiasi alcuna al-
terazione dell'etere. Il residuo infatti fonde a 102MOH0 ed è costituito 
da etere metilico del 2-fenilazo-l-naftol. 

Poco stabile, coll'acqua si scinde istantaneamente fornendo etere 
metilico del 2-fenilazo-l-naftol, fusibile a l02"-103°. 

Contiene due molecole di acido cloridrico. 
Gr. 1,16^0 di sostanza impiegarono cc. 6.7 di idrato sodico , 

corrispondenti a gr. 0,244282 di acido cloridrico. Cioè su cento parti : 
Cale, per C17HNX40.2HC1 : Ac. cloridrico- 21,79 

Trovato: » » 21,01. 
11 cloridrato dell'etere metilico del 2-fenilazo-l-naftol si decom-

pone rapidamente all'aria umida, ed anche nel vuoto, secco- perde 
rapidamente l'acido cloridrico, mentre invece si può conservare a 
lungo a pressione ordinaria in atmosfera di acido cloridrico. 

À\)0C,H5 

Etere, etilico del 2-feuilazn-l-naftol CUì\\^ 
N 2 j N N—C 6 H 5 

Ottenuto per azione del solfato di etite sul 2-fenMazo-l-naftol in 
presenza di eccesso di soluzione di idrato potassico al 50 °/0, col' 
metodo generale di eterificazione degli o-ossiazocomposti da noi tro-
vato, forma cristallizzato dall'alcool aghi prismatici rossi, riuniti in 
aggregati, fusibili a 4(5" (*). 

Gr. 0,2042 di sostanza diedero ce. 18 di azoto (H.o —740,209" 
t = 1 7 ° ) , ossia gr. 0,020480. 

Cioè su cento parti : 
Cale, per C lsllt,.\,>0 : azoto 1044 

Trovato : » 10.02. 
Vedi loco citato. 

(-) Xo^ltin^, Graudmoiuriu e Freimann [B. 42, 1384 (1909;] trovarono* 
44° per l'etere ottenuto col ioduro di etile. Vedi anche B. 24, 1592 (1891).. 



Molto solubile in tutti i solventi organici comunemente impie-

gati salvo che nella ligroina, si scioglie nell'acido solforico coneen-
« 

trato con colorazione rossa. K insolubile negli acidi diluiti anche 

all'ebollizione. 
Ridotto in soluzione acetica con polvere di zinco fornisce anilina 

.lljOCoH;, 
ed etere etilico dal 2-ainino-l- naftol C1 0 I I (< . fusibile a 49u-

x i 2 ) X H 2 

50°, secondo i dati di Noelting, Grandmougin e Freimann ( l ) . 

CI or idrato C lvHH i f ìN,0.2HCl . Cristallizza dall'etere in pagliette di 

color rosso-granato scuro con riflesso metallico dorato, quando si sa-

tura una soluzione eterea dell'etere con acido cloridrico secco. 

Gr. 0,t>062 di sostanza impiegarono ce. 34 di idrato sodico X/j0 , 

corrispondenti a gr. 0,1231)64 di acido cloridrico. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C ^ I ^ . O ^ H C l : ac. cloridrico 20,91 

Trovato : » » 20,28. 

Questo cloridrato dimostra le stesse proprietà di quello dell'etere 

metilico, cioè si decompone rapidamente all'aria e viene istantanea-

mente idrolizzato dall'acqua. Scaldato sviluppa rapidamente l'acido 

cloridrico che contiene, trasformandosi nell'etere etilico da cui de-

riva fusibile a 4(>°. 

Xilrato CMII1GN\,0.211 X0S . Si separa in forma di piccoli cristalli 

di color rosso granato scuro con riflesso metallico verde, quando si 

aggiunge una soluzione eterea di acido nitrico ad una soluzione del-

l'etere etilico in etere assoluto raffreddando bene in miscuglio di 

ghiaccio e sale. Scaldato verso 47-48° dà luogo senza fondere a una 

energica reazione con sviluppo di vapori nitrosi, colorandosi in giallo 

chiaro : continuando il riscaldamento si nota fusione soltanto verso 

143°-145°. 

Il nitrato dell'etere etilico del 2-fenilazo-l-naftol contiene due 

molecole di acido nitrico, poiché ha dato all'analisi i numeri seguenti: 

Or. 0,1044 di sostanza diedero cc. 2:i di azoto (H--743,4:i7t = l.c>0i, 

ossia gr. 0,02<;49<;. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C^ l I l r N/ ) .2HX( ) , : azoto 

Trovato : » V\JV2. 

( ' ) Vedi loco citato. 



Il nitrato dell'etere etilico del 2-fenilazo-l-naftol è abbastanza 
stabile all'aria e solamente dopo qualche giorno può assorbire una 
quantità di acqua sufficiente per decomporlo. Coll'acqua si idrolizza 
prontamente, più lentamente coll'alcool e coll'etere assoluti, che lo 
sciolgono però abbondantemente se non contengono acido nitrico. 

ADOCH, 
Etere metilico del 2-o-tolilazO'J-uaftol Cl0He<^ 

\(2jN=N(l)C6H4i2)CH3 
Cristallizza dall'alcool in mammelloni di finissimi aghetti di color 

giallo-ranciato, fusibili a 60-61°. 
Gr. 0 f1184 di sostanza diedero cc. 10,5 di azoto (Ho=743,437t=17' j). 

ossia gr. 0,011999. 
Cioè su cento parti : 
Calcolato per C^H^X^O : azoto 10,14 

Trovato : » 10,13. 
Molto solubile a caldo nell'alcool, meno a treddo, si scioglie molto 

nell'etere, nel cloroformio, nel benzolo, poco invece nella ligroina. 
L'acido solforico concentrato lo scioglie con colorazione rossa. 

È insolubile negli acidi diluiti anche a caldo. 
Cloridrato C l8H1GX t0.2IICl . Si separa da una soluzione assoluta 

dell'etere con acido cloridrico secco in forma di pagliette lucenti di 
color verde cantaride. 

Gr. 0,8931 di sostanza impiegarono cc. 49,8 di idrato sodico X/ i0, 
corrispondenti a gr. 0,181570 di acido cloridrico. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C l sII l i ;N t0.2HCl : acido cloridrico 20.91 

Trovato : » » 20,33. 
Decomposto dall'aria umida e immediatamente dall'acqua, per 

azione del calore dà l'etere metilico fusibile a 60-tìl0, perdendo acido 
cloridrico. 

A ljOCoH, 
Etere etilico del 2-o-tolilazo-l-naftol C10H / 

\ ( 2 ) N « X ( 1 )C,H4('>)CH, 
Cristallizzato dall'alcool, forma finissimi cristalli aghiformi di 

color piallo, fusibili a 51°. 
(ir. 0,171)4 di sostanza diedero cc. 14,8 di azoto (IIo=745,l97 

t=15°>, ossia gr. 0,01701)0. 
Cioè su cento parti : 
Calcolato per C^II^X.,0 : azoto 1U>5 

Trovato : >> 



Molto solubile nell'alcool, nell'etere, nel cloroformio e nel ben-
zolo, lo è meno nella ligroina e nella benzina. Nell'acid* solforico 
solforico concentrato si scioglie con colorazione rosso-rubino. E' in-
solubile negli acidi diluiti anche bollenti. 

Clorédrato C19H4gN tO. «HC1. Ottenuto saturando con acido clori-
drico secco la soluzione dell'etere etilico ili etere anidro è costituito 
da tini fogliette di color metallica dorato. 
gr. 0,7341 di sostanza impiegarono ce. 39/2 di idrato sodico X/10, 
corrispondenti a gr. 0,(42923 di acido cloridrico. Cioè su cento parti. 

Acido cloridrico: calcolato per C19H(8N80 . ,HC1, 20,11; tro-
vato 19,46. 

Scaldato perde acido cloridrico e dà l'etere, da cui deriva, fu-
sibile a 51°. 

Pochissimo stabile all'aria, decomposto istantaneamente dall 'aria 
umida e dall'acqua, si conserva bene in atmosfera di acido clori-
drico. 

Etere metilico del 2-m-tolilazo-Ì naftol 

vO)OCH, 
C H 

°\(2)\=X(l)C é lIT4(:0CH3 

Il 2-rn-tolilazo-l naftol Cl0Hfi<^ , ottenuto 
1)011 

/ 
i 0 " 6 \ ( 2 ) N = N - ( l ) C 6 H 4 f 3 ) C H 3 

per azione del cloridrato di m-tolilidrazina sciolto in acqua sul ì-naf-
tochinone sospeso in acido acetico, forma cristallizzato dell'alcool fi-
nissimi aghetti di color rosso-vivo, riuuiti in mammelloni, fusibili a 
117-118°. 

gr. 0,1(168 di sostanza diedero cc. 15.H di azoto (H0—722,59(5 t= l6° ) 
ossia gr. 0,01731)5. Cioè su cento part i : 

Azoto, calcolato per C n H u N s O : 10,68; Azoto, trovato 10,42. 
Poco solubile in alcool a caldo, quasi insolubile a freddo, si 

scioglie di più nell'etere ed è solubilissimo poi in cloroformio e ben-
zolo. E' poco solubile in etere di petrolio e ligroina. Si scioglie nel-
l'acido solforico concentrato con colora/Jone rosso-rubino. 

,(l)OCHg 
L'etere metilico C10Hr><^ , ottenuto nel modo 

—(l)OrtII4(;<)ClI3 

solito col solfato di inetile, forma cristallizzato dall'alcool pagliette 
di color giallo cromo, fusibili a 4i)-50°. 



gr. 0.101*2 di >o>tanza d iedero ce. 10 di azoto (H, —722.f>:*o t=UV' j 
ossia gr . 0,0111'")!. Cì<m> su cento parti: 

A z o t o : calco lato per O ^ H ^ X . / ) : 10,14 t r o v a t o ; 10,21. 
Molto solubile nell 'alcool a ca ldo , relat ivamente p o c o a f reddo , 

si sc iogl ie molto negli altri c omuni solventi organic i , ad eccez ione 
del l 'etere di petrol io e della l igroina. Si sc iogl ie ne l l 'ac ido so l for ico 
concentrato con co loraz ione rossa. J - : insolubi le negli acidi diluiti. 

Il c lor idrato C, J I ^ A V ) . ottenuto per az ione de l l ' ac ido c l o -
r idr ico gassoso sull 'etere sciolto in etere assoluto, forma fini aghett i 
di c o l o r bronzato, poco stabili all 'aria, ma che si c onservano bene 
in atmosfera di ac ido c l or idr i co . D a l l ' a c q u a v iene istantaneamente 
idrol izzato. 

IVr azione del calore si sc inde in ac ido c l or idr i co e in etere 
meti l ico del 2-m-tol i lazo- lnafto l , fusibile a 4l*-."><»°. 

Eté'/'r t'tilìot <lrl *J'H\-Ìnlil*tzu-1 -ìntffnì 

M i f ) C A I 

N 2 )X X - 1 ( . V H ^ j C H , 

>i separa dall'alcool in prismetti di co lor rosso-ranciato. fusibi le 
a 22 . 

gr. 0,172:> di sostanza d iedero ce . 13 di azoto ,11" 7:?7.1»70 t -1»V k 
ossia gr . 0.0170*0. Cioè su cento parti : 

Azoto. Calcolato per C V . . H 1 V ; ~ » trovato ii.S-HJ. 
Xotevo lmente solubili* nel l 'alcool , sia a ca ldo clic a f reddo , è 

solubi l issimo nel c l o ro f o rmio nell 'etere e nel b e n z o l o : l ' a c ido solfo-
rico concentrato I" s c iog l ie con co loraz ione r o s s o - r u b i n o . 

11 cloridrati» < YJI^N'jO . ,H< I è costituito da finissimi aghi riu 
ni ti a mammelloni di co lor granato, clu; sono poco stabili al-
l'aria e v e n g o n o rapidamente decompost i da tutti i solventi . 

Scaldato perde a c i d o c lor idr ico , e fornisce l 'etere etil ico da cui 
der iva . 

Kit-Vf mt f ilico //W i*-pt<dil<tZ(>' t)(<i[t'fl 

/ 1 ) 0 ( H 3 

< \ ,h6 

Cristallizza dal l 'a lcool in fini pghi di co lor rosso-arancio, f u s i -
bili a 77 7H'. 

gr. n . l l s } Mi sostanza d i e d e r o re. 11 di azoto ( ! f n = 7 2 : 5 , l 2 * t — 1 



ossia gr. 0,012275. Cioè su cento parti: 
Azoto: Calcolato per C i hH1 6X sO 10,14; Azoto; trovato 10,86. 
Si scioglie molto nell'alcool all'ebollizione, relativamente poco a 

freddo: è molto solubile nell'etere, nel cloroformio, nel benzolo, poco 
nella benzina. Si scioglie nell'acido solforico concentrato colorandolo 
in rosso rubino. .E' insolubile negli acidi diluiti. 

Cloridrati) C1 8H1 6N t0.2HCl. Cristallizza in minutissimi aghetti di 
color rosso-mattone, insolubili nell'etere saturo di acido cloridrico, 
che scaldati perdono acido cloridrico, dando l'etere metilico fusibile 

gr. 0,5936 di sostanza impiegarono cc. 33.5 di idrato sodico X/10, 
corrispondenti a gr, 0,122275 di acido cloridrico. Cioè su cento parti. 

Acido cloridrico: calcolato per Cl?<lI10X,.O. .,HC1, 20,91; Acido 
cloridrico : trovato 20,06. 

E' pochissimo stabile all'aria, immediatamente decomposto dal -
l'acqua e dall'alcool e etere non saturi di acido cloridrico. Si può 
conservare per un certo tempo in atmosfera di acido cloridrico. 

Si separa dall'alcool in fini aghetti di color giallo ranciato, fu-
sibili a 51°. 

gr. 0,188(5 di sostanza diedero cc. 11.5 di azoto (llozz728,128t=l<l", 
ossia gr. 0,012883. Cioè su cento parti : 

Azoto : calcolato per C^H^N^O, 9,65 ; Azoto : trovato 9 2*5. 

E' notevolmente più solubile del corrispondente etere metilico 
nei comuni solventi : l'acido solforico concentrato lo scioglie coloran-
dosi in rosso rubino. E' insolubile negli acidi diluiti anche bollenti. 

Cloridrati C^H^N^O . *HCI. Si ottiene cristallizzato in aghi di co-
lor granato cupo, saturando con acido cloridrico secco una soluzione 
eterea dell'etere etilico. 

gr. 0,7012 di sostanza impiegarono cc. 38,1 di idrato sodico N/10, 

corrispondenti a gr. 0,1390*55 di acido cloridrico. Cioè su cento parti. 

Acido cloridrico : calcolato per C l. lH1KN,0 . ,>HC1, 20.11; Acido clo-

ridrico, trovato 19,88. 
Poco stabile all'aria, ò rapidamente decomposto dall'aria umida 

e dall'acqua : si conserva invece bene in un'atmosfera di acido elo-

a 77-78°. 

Etere etilico del 2-p-tolilazo-l->taftol 
u\r\r tt 

C10II 



ridrico. Scaldato si decompone perdendo acido cloridrico, e tornendo 
l 'etere etilico da cui deriva. 

Etera metilico del 2-a&-m-.rililazo~l-ìtaftol 

11 2-as-ni-
/ ( l ) O H 

xililazo-l-naftol 
\ (2)N=N(4)C«H3( l ,8)lCH,) t , ottenuto 

per azione del eloridrato di as-m-xililidrazina sul ,3-naftochinone so-
speso in acido acetico, forma cristallizzato da una miscela di alcool 
e cloroformio, sottili foglietto od aghetti di color rosso capo con 
riflesso metallico dorato, fusibili a 186*. 

gr. 0,1070 di sostanza diedero cc. 9,5 di azoto (Ho—727,998 t=lt i°) , 
ossia gr. 0,01067.3. Cioè su cento parti : 

Azoto: Calcolato per C l s H K t N 2 0 10.14; Azoto: trovato 9,97. 
Quasi insolubile nell'alcool- a fVeddo, si scioglie pochissimo a n -

che all'ebollizione; più solubile in cloroformio, benzolo e solfuro di 
carbonio è pressoché insolubile in ligroina. Nell'acido solforico con-
centrato si scioglie con colorazione rosso-rubino. E' insolubile negli 
alcali. 

dall'alcool in finissimi cristalli di color giallo ranciato, fusibili a 68°, 
gr. 0,1030 di sostanza diedero cc. 13,8 di azoto (Ho—738,089 t = l 5 ° ) 

ossia gr. 0,010782. Cioè su cento parti: 
Azoto: calcolato per Cu>II l sX tO, 9,(5;") Azoto: trovato 9,<i8. 
Discretamente solubile nell'alcool, si scioglie molto nell 'etere, nel 

cloroformio, e nel benzolo, meno nella ligroina. Nell 'acido solforico 
concentrato ò solubile con colorazione rossa. Gli acidi diluiti non lo 
sciolgono neppure all'ebollizione. 

Il eloridrato ^ , , 1 1 , ^ 0 . 2 1 1 0 , ottenuto come i precedentemente de-
scritti, si separa dall 'etere saturato di acido cloridrico secco in p ic-
coli aghetti di color veivle a riflesso metallico, pochissimo stabili al-
l 'aria, prontamente decomposti dall 'acqua e dagli altri solventi, che 
nel vuoto o scaldati perdono completamente in breve tempo l 'acido 
cloridrico. 

L'etere metilico C10H \ 
( l lOCIT;, 

(2)N^N(-ljCtìH3(l,H)(CH3|a 

cristallizza 



Etere etilico del 2-M-m-xUilazo-tìiaftol 

y(l)OC*H6 
C H 

10 • \ 2 ) N = N,4,C6H3(lf3)fCH,)2 

Cristallizza dall'alcool in bei prismi lucenti di color rosso vivo, 
fusibili a 89°. 

Gr. 0,1501 di sostanza diedero cc. 12 di azoto (H0 = 738,089 
t = 15®), ossia gr. 0,013723, Cioè su cento parti : 

Calcolato per C20Hi0NgO : azoto 9,21 ; Trovato : azoto 9,14. 
E* relativamente poco solubile nell'alcool anche a caldo, si scio-

glie di più nel benzolo, etere, cloroformio, meno nella ligroina. Nel-
l'acido solforico concentrato si scioglie con colorazione rossa. Anche 
a caldo gli acidi diluiti non lo sciolgono in quantità apprezzabile. 

Il cloridrato CsoH20N20. 2HC1, ottenuto saturanoo nel modo so-
lito una soluzione eterea anidra dell'etere etilico con acido clorìdrico 
secco, forma minute pagliette di color metallico dorato, poco stabili 
all'aria, che perdono facilmente l'acido cloridrico che contengono nel 
vuoto o per riscaldamento, ma che possono venir conservate per 
qualche giorno in atmosfera di acido cloridrico. 

Etere metilico del 2-s*pseiidocumilazo-lnaftol 

(l)OCH:< 
/ itf c H y 

" \ ( 2 | N = N(5)CJL(1,2,4)(CH:0;( 

II 2-s-pseudocumilazó-lnaftol C10Hl6 / V 
(l)OCH;ì 

(2)N-N(5KJA(1?2,4)(CH3) 
ottenuto perazione del cloridrato di s-pseudocumilidrazina in solu-
zione acquosa sul ^-naftochinone sospeso in acido acetico, forma cristal-
lizzato da una miscela di alcool e cloroformio finissimi aghetti o fo-
glietta rosse con lieve riflesso dorato, fusibili a 194-195°. 

Gr. 0,1090 di sostanza diedero cc. 9 di azoto (H^ = 738,089 
t « I5°i, ossia gr. 0,010292. Cioè su cento parti : 

Calcolato per C !vH l8X20 : azoto 9,HO ; Trovato: azoto 9,44. 
Quasi insolubile nell'alcool, che a freddo si colora appena in 

contatto col composto in rosa pallido, si scioglie relativamonte poco 
in etere, cloroformio e benzolo ed è insolubile in ligroina. L'acido 
solforico concentrato lo scioglie con colorazione rossa tendente al 
violetto. E' insolubile negli alcali. 



. (1)0011, 
L'etere metilico C . n s i separa 

N2|X = N(:>>C6He(l,2,4KCH3)3 , 
dall 'alcoo in piccoli aghetti prismatici di color giallo-ranciato, fusi-
bili a 82-83". 

( ir. 0,1852 di sostanza diedero cc. 15,8 di azoto (H0 — 787,1*70 
t - 1G°|, ossia gr. 0.0174i>8. Ciaf* su cento part i : 

Calcolato per CaJL,,X.,0: azoto 9.21; T r o v a t o : azoto 9,41. 
Discretamente solubile nell 'alcool specialmente a caldo, si scioglie 

molto nell'etere, nel c loroformio e nel benzolo, poco nella ligroina. 
L 'acido solforico concentrato lo scoglie con colorazione rossa intensa. 
E' insolubile negli acidi diluiti. 

Il cloridrato C.>0HtoXoG . 2HC1 , ottenuto col l 'acido cloridrico gas-
soso secco, è costituito da finissime fogliette di color verde oro, poco 
stabili all'aria, ma che si possono conservar per qualche giorno in 
atmosfera di acido cloridrico. Scaldato si decompone, perdendo ra -
pidamente acido cloridrico. L'acqua e la maggior parte dei solventi 
organici lo dissociano completamente. 

EU'nt dilieo del 2 s-pseudocumilazo.t-miftol 

y ( l ) O C . I I , 
c \\/ 

r ' N ( 2 ) N -= X(5)(V lH,(l,2.4 l(CH3) : i 

Cristallizzato dall 'alcool, forma primetti rossi, fusibili a 64". 
Gr. 0,1102 di sostanza diedero cc. 8,8 di azoto (Hrt — 731,984 

t --- 18°), ossia gr. 0,009858. Cioft su cento parti : 
Calcolato per C\MHtoX2(): azoto 8,80; T r o v a t o : azoto 8,92. 
E' ancor più solubile dell'etere metilico nell 'alcool, solubilissimo 

nell'etere, c loroformio e benzolo, poco solubile nella ligroina Nel-
l 'acido solforico concentrato si scioglie con colorazione rossa. E' in-
solubile negli acidi diluiti anche bollenti. 

11 cloridrato (^ÌUN.^).2I1C1 si separa, saturando una soluzione 
eterea dell'etere con acido cloridrico secco, in forma di tini aghi di 
color verde cantaride, stabili soltanto in atmosfera di acido clori-
drico. Viene, come gli altri prima descritti, immediatamente decom-
posto dall 'acqua e dai comuni solventi organici non saturi di acido 
cloridrico. Per azione del calore si decompone perdendo rapidamente 
tutto l 'acido c loridrico , che contiene. 



Etere metilico del 2-p-clorfenilazo-]naftol 

/ ( 1 )0CH 3 
pll H \ 

•(2)N = N - ( l ) C f i H 4 ( 4 ) C l 

/ (1)0H 
Il 2-p-clorfcnilazo-lnaftol C10Hfi<" , otte-

= N — ( 1)C6H4(4)C1 
nuto facilmente facendo agire sul ;-naftochinone sospeso in acida 
acetico il cloridrato di p-clorfenilidrazina sciolto in acqua, forma cri-
stallizzato da una miscela di alcool e cloroformio fini aghi setacei, 
di color rosso vivo, fusibili a 187°. 

Gr. 0 2952 di sostanza diedero gr. 0,1502 di cloruro di argento, 
contenenti gr. 0,037156 di cloro. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C i 6HHN3OCl: cloro 12,56; Trovato: cloro 12,58. 
Quasi insolubile nell'alcool a freddo, pochissimo solubile a caldo, 

è più solubile nel cloroformio, nell'etere e nel benzolo, molto meno 
nella ligroina. 

Insolubile negli alcali diluiti a freddo, si scioglie leggermente a 
caldo: nell'acido solforico concentrato è solubile con colorazione 
rossa. 

. ( l )Oni . j L'etere metilico C10Hr><^ cristallizza all'ai— 
V > N - N(1)06H4(4)C1 

cool in lunghi aghi di color giallo-arancio, fusibili a 111°. 
Gr. 0,3145 di sostanza fornirono gr. 0,1535 di cloruro di argento, 

contenenti gr. 0,037972 di cloro. Cioè su cento parti : 
Calcolato per CnH13N2OCl : cloro 11,97; Trovato: cloro 12,07. 
E' poco solubile nell'alcool, specialmente a freddo, mentre si scio-

gli e abbondantemente nell'etere, cloroformio e benzolo, poco invece 
in ligroina. 

L'acido solforico concentrato lo scioglie con colorazione rossa. 
E' insolubile negli acidi diluiti. 

Il cloridrato Cl7H13N2OCl. 2IIC1, precipitato dalla soluzione eterea 
dell'etere metilico con acido cloridrico gassoso, secco, è costituito da 
aghetti di color verde-cupo, a riflesso metallico, pochissimo solubili 
in etere contenente acido cloridrico, e dimostra le proprietà dei pre-
cedentemente descritti. 



Etere etilico del 2-p-clorfenilazolnaftol 

M ) OC?H:> 

C 1 0 H 6 < 
\(2)N = N|1)C;H4(4)C1 

Si ha dall'alcool in cristalli aghiformi, ben sviluppati di color 
rosso-raneiato, fusibili a 84-85°. 

Gr. 0,2178 di sostanza fornirono gr. 0,1030 di cloruro di argento, 
contenenti gr. 0,025480 di cloro. Cioè su cento parti : 

Calcolato per C18H15N.>0C1 : cloro 11.43; Trovato : cloro 11,69. 
Pili solubile dell'etere metilico nell'alcool, si scioglie molto nel-

l'etere, cloroformio e benzolo, meno nella ligroina. E' solubile nel-
l'acido solforico concentrato con colorazione rossa. Gli acidi diluiti 
non lo sciolgono neppure a caldo. 

Il cloridrato C lgH15N2OCl. 2HC1, ottenuto saturando con acido 
cloridrico secco la soluzione eterea dell'etere etilico, è costituito da 
dense pagliette lucenti di color verde cantaride, che presentano le 
stesse proprietà del cloridrato dell'etere metilico. 

Etere metilico del 2 0-anisilazo - / - -naftol 

C H ^ ( l ) ° C H : * 
\ ( 2 ) X = N ( 1 ) C c H 4 ( 2 ) O C U 3 

Come è già stato altrove descritto il), venne ottenuto per azione 
del solfato di metile sull'ossiazocomposto in presenza di eccesso di 
soluzione di idrato sodico al 3 0 % , e forma cristallizzato, dall'alcool 
prismetti di color rosso vivo, fusibili a 90-1)1°. 

TI cloridrato C l s H, t ì X 8 0- . * H n cristallizza, saturando una solu-
zione in etere anidro dell'etere metilico con acido cloridrico secco, 
in aghi o foglietto di color bruno verde con riflesso metallico: è poco 
stabile. Scaldato, a differenza dei cloridrati degli eteri precedente-« 
mente descritti, si scinde in gran parte nell'ossiazocomposto da cui 
deriva, il 2 - 0 - anisilazo - 1 naftol, e in cloruro di metile, analoga-
mente a quanto avviene per i cloridrati degli eteri degli arilazo,*-
naftoli. 

Etere etilico del 2-0 anisilazo - l nafUd 

/ (') OCsH;, 
Cl0H„ 

\ X^rN 1) r 0 H 4 (2) Of 'II;, 

E c o s t i t u i t o , c r i s t a l l i z z a t o dal l ' a l cool , d a p r i s m e t t i di c o l o r rosso-

c h i a r o , lusibili a Ss ,s'.)o_ 

(') G . 44, I , 6 1 3 (1914) . 



Gr. 0,1232 di sostanza diedero cc. 10 di azoto 

(Ho = 740, 209 t = 17°), ossia gr. 0,0113V7. Cioè sa cento parti: 

Calcolato per 0 1 9 HI$X 4 0 « ; Azoto: 9,15; Trovato; Azoto: 9,23 

Discretamente solubile a caldo, poco a freddo nell'alcool, si 

scioglie molto in benzolo, etere e cloroformio, poco in iigroina. Nel-

l'acido solforico concentrato è solubile con colorazione rossa, mentre 

si scioglie appena leggermente negli acidi diluiti all' ebollizione. 

Scaldato per pochi minuti all'ebollizione con acido cloridrico al 10°/0, 

si saponifica immediatamente. 

Il cloridrati C^HigNoO*. 2HC1 ottenuto nel modo solito con acido 

cloridrico gassoso secco, forma finissimi aghi di color verde canta-

ride, poco stabili all'aria, che scaldati si decompongono quasi com-

pletamente in cloruro di etile e in 2 - o - anisilazo - 1 naftol. 

Etere metilico del 2 - ofenetilazo - 1 naftal 

/(l )OCH : t 

C ftH 
\ (2 )N -X (1 )C 6 H 4 |2 I OMI : I 

Si separa dall'alcool in splendidi aghi, di color rosso mattono, 

fesilili a 

Gr. 0,1600 di sostanza diedero cc. 13,5 di azoto (Ho=730 469 

t=17°), ossia gr. 0,015 155. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C^H^N^O*; azoto: 9,15; Trovato; azoto: 9,12 

Molto solubile nell'alcool a caldo, relativamente poco a freddo, 

si scioglie motto negli altri comuni solventi, eccettochè nella lìgroina. 

In acido solforico concentrato è solubile con colorazione rosso rubino. 

Insolubile negli acidi diluiti a freddo, vi è leggermente solubile a 

caldo. Viene facilmente saponificato dagli acidi diluiti all'ebollizione. 

Il cloridrato C^II^X^O*. 2HC1 si separa in aghi di color verde 

cantaride saturando una soluzione eterea dell'etere con acido clori-

drico secco: è poco stabile, e per azione del calore si scinde quas i 

completamente in 2 - o - fenetilazo - l nnftol e cloruro di metile. 

Etere etilica del 2 - o - fvnetilazo l naft<d 

/(llOC.Il;, 
C HI; 

\(2,X^\Vl ) fVJI l '2 iOCJI : i 

Forma, cristallizzato dall'alcool, aghi ben sviluppati di color 

rosso-vivo, fusibili a <13°. 



(ir. 0,1580 di sostanza diedero ec. 1l\5 di azoto (Ho=730,469 
t = 17°), ossia gr. 0,014.033. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C.i(>H^X.>Ot; azoto: 8,75; Trovato; azoto: 8,88. 
Discretamente solubile a ealdo e un po' meno a freddo nell'al-

cool, si comporta cogli altri solventi e cogli acidi diluiti analoga-
mente all'etere inetilico. Nell'acido solforico concentrato si scioglie 
con colorazione rossa. E' lacilmente saponificato a caldo dagli acidi 
diluiti. 

Il eloridrato C.,0H,,0NVX • -HC1 forma finissimi aghi di color verde 
bronzo, che sono poco stabili all'aria, e vengono istantaneamente 
dissociati dall'acqua, dall'alcool e anche dall'etere non saturo di 
acido cloridrico. Scaldato, si decompone per la maggior parte in 
2 - ofenetilazo - 1 naftol e in cloruro di etile. 

II. Eteri di U arilazo -10 fenantroli. 

(ili eteri metilici ed etilici, ottenuti rispettivamente coi solfati di me-
tile e di etile in presenza di soluzioni alcaline concentrate (idrato sodico 
o potassico dal l\0 al 50 "jJ dagli orto-ossiazo-composti derivanti dalla 
condensazione del fenantrenchinone coi cloridrati delle arilidrazine 
ArXHXHo secondo lo schema generale. 

/ \ 
o o / 

/ \ ArXII.XH2 = 

HO X 

O N - X H . A r 
/ 
V 

L\ / 

\ 

/ 
V 

\ / + H . 0 

N.Ar 

/ 
/ 

\ 
X / 

sono sostanze ben cristallizzate, di color rosso intenso a granato 
scuro, solubili discretamente nell'alcool, abbondantemente nell'etere, 
nel cloroformio, benzolo e acido acetico, che si distinguono dagli 
o - ossi-azocompesti, da cui derivano, per la loro maggior solubilità 
nei comuni solventi organici, per il loro punto di fusione più basso, 
e per il loro debole potere basico, che fa sì che, per esempio, siano 
solubili nell'acido cloridrico concentrato, che non scioglie gli os-
siazocomposti corrispondenti. Le loro soluzioni in alcool e in etere 
sono di un color rosso rubino, mentre quelle degli ossiazocomposti, 
da cui derivano, sono gialle. 



Mentre gli eteri degli 1 •arilazo-2naftoJi (arilazo^naftoli) sciolti in 
etere danno immediatamente il cloridrato corrispondente trattando 
con acido cloridrico sciolto in etere assoluto (*) e per ottenere i clo-
ridrati degli eteri dei 2-arilazo-l-naftoli (o-arilazoanaftoli) e suffi-
ciente, come risulta dalla prima parte di questo lavoro, saturare con 
acido cloridrico secco la soluzione dell'etere in etere assoluto, ten-
tando di preparare nello stesso modo i cloridrati degli eteri dei 
9-arilazo-10fenantroli si ottiene un liquido colorato in rosso vinoso 
intenso, che non lascia cristallizzare il cloridrato, ma che dopo poco 
tempo separa l.ossi&zocomposto del 10 fenantrol, da cui deriva l'etere 
trattato. Avviene probabilmente saponificazione secondo lo schema 

/ O R ( 1 0 ) /OH ( 1 0 ) 
CiÀUH + H C 1 = C U H k - R C 1 

\ X = N — A R (LI) \ N = N — A R ( 9 ) 

Anche trattando colla soluzione eterea di acido nitrico, che ci 
ha permesso di ottenere i nitrati degli ossiazocomposti e dei loro 
eteri sia della serie benzenica che della naftalinica, non abbiamo 
potuto ottenere i nitrati degli eteri dei 9-arilazo-lOfenantroli. La so-
luzione eterea dell'etere, dopo aggiunta della soluzione eterea di 
acido nitrico 1,48 circa al 50 si colora istantaneamente in rosso 
vinoso intenso, non si separa nitrato, ma pur mantenendo il saggio 
in miscuglio frigorifero dopo pochi minuti si separa un composto di 
color rosso inteuso, mentre l'etere rimane colorato in giallo. Qui non 
avviene probabilmente saponificazione, come nel caso dell'azione 
dell'acido cloridrico, ma diazoscissione del nitrato dell'etere forma-
tosi nel primo tempo 

/ ( 1 0 ) 0 R /OKUO) 
C U H $ =z C u H b + A r . N = N + H . O 

V ì i ) N = X . Ar. 2HN03 \XO->(i)) i 
NO, 

poiché il prodotto della reazione, trattato con acqua, diede del ni-
trato di un diazonio dimostrabile facilmente con soluzione alcalina 
di ti-naftol. 

L'azione dell'acido cloridrico e dell'acido nitrico sulla soluzione 
eterea assoluta degli eteri dei U-arilazo-10-fenantroli dimostra l'esi-
stenza in soluzione dei cloridrati e dei nitrati, i quali si decompon-

(*) G. Charrier e G. Ferreri, Eterificazione di o-ossiazocompoati Xuta ]> 
II, I I I , IV; G. 42, I L 117 (1912»: 43, I, 543, IL 211, 227 (1913). 
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gono analogamente ai cloridrati e ai nitrati ben caratterizzati degli 
eteri degli arilazo-.i-naftoli dando luogo alla stessa saponificazione e 
diazoscissione di questi. 

Anche qui nella serie del 10-fenantrol, come in quella del 3-naftol 
da noi precedentemente studiata, il sistema dallo stato meno stabile 
costituito da etere dell'ossiazocomposto + acido cloridrico (cloridrati) 
o da etere dell'ossiazocomposto -f acido nitrico (nitrato) ha grande 
tendenza a passare allo stato più stabile ossiazocomposto 4- cloruro 
alchilico o nitrofenol 4- nitrato di arildiazonio : 

/ OR 
C u H h < .HC1 

\ N = N . A r 
/Oli 

€ U H S < . 2HNOa 
NzzN.Ar 

/ OH 
CUH / + RC1 

\ \ = X . A r 

/ OR 
C14H ' + ArN.NOs -f H,0 

XXO., 
N 

La trasformazione avviene infatti spontaneamente sia coi sali 
degli eteri degli arilazo,snaftoli, ohe con quelli degli eteri dei 9-ari-
lazo-10-fenantroli, ma più facimente con questi ul t imi: in entrambi i 
casi si tratta di una reazione esotermica, che può iniziarsi da sè o 
che una volta iniziata con un leggero riscaldamento prosegue da sè 
accelerandosi fortemente. 

Oli eteri dei t)-arilazo-10-fenantroli si saponificano molto facil-
mente cogli acidi, mentre dimostrano grande resistenza di fronte 
agli alcali anche concentrati, ciò che è già stato notato anche per 
gli eteri degli t-arilazo-2-naftoli e che inoltre risulta evidente dal 
loro modo di formazione, E sufficiente scioglierli nell'acido cloridrico 

* 

concentrato, perchè dopo poco tempo si noti saponificazione com-
pleta. L'azione dell'acido c l o r i d r i c o in soluzione eterea porta pure 
ad una rapida saponificazione. Bolliti cogli acidi cloridrico e solfo-
rico diluiti specialmente in presenza di poco alcool vengono rapida-
mente decomposti neirossiazocomposto da cui derivano e nell'alcool 
corrispondente al radicale aleoolico che contengono. 

La riduzione degli eteri, eseguita in soluzione acetica con pol-
vere di zinco (in soluzione cloridrica avviene contemporaneamente 
saponificazione) dà luogo, assieme alTarilamina primaria corrispon-
dente, all'etere del l^ainiiio-10-fenantrol, della eosidetta « niorfigenina » 
d i Vahlen 

l'I 0 Ile ut. Centratili.. 1902, I, 1302. 



HO NH, 
/ — V / — \ 

\ x \ 
secondo l'equazione: 

.(ÌO)OR /(IO) OR 
CmH / + 2H, = C14H,< + ArNH2 x(9)N=N.Ar X(9)XH2 

É noto che le arilidrazine ArNH.NH*, ad esempio la fenilidra-
zina, reagendo in quantità equiraolecolari col fenantrenchinone, ana-
logamente a quanto avviene coH'l-2-naftochinone, danno luogo a un 
arilidrazone, che si traspone immediatamente nell'o-ossiazocomposto 
corrispondente, nel caso della fenilidrazina nel 9-fenilazo-10-fenantrol 

HO N=N.C6H5 
/ \ 

/ \ / \ 
\ / \ / 

che è identico col prodotto ottenuto per azione del cloruro di fenil-
diazonio sul 10-fenantrol (*). 

La tendenza alla formazione dell'ossiazocomposto (passaggio dalla 
forma chetonica alla forma enolica) è così forte in questo caso che 
come ha dimostrato Auwers(2), i prodotti ottenuti per condensazione 

Ac 
delle as-benzoil- e acetil-fenilidrazine H2N—N^q j j col fenantren-
chinone, in seguito ad una trasposizione intramolecolare per la quale 
il radicale acido passa dall'azoto all'ossigeno, sono identici coi ben-
zoil- e acetil-derivati ottenuti benzoilando e acetilando il 9-fenilazo-
10-fenantrol. i quali si dimostrano alla riduzione veri O-acilderivati, 
contenendo il radicale benzoile e acetile sostituente 1 atomo di idro-
geno dell'ossidrile fenantrolieo: 

/ > Ac / 

^ O sOAc 
O H / 

/OH Ac-Cl M S \ x = X - r f l H , 

»t «» 

(l) Werner A.. 32/. 303 (1902Ì 
.(s) A.. 378. 211 1911). 



Era interessante stabilire se tale trasposizione avveniva pure, 

oltreché per un radicale acido, anche per un radicale alcoolico, se, 

per esempio, l'etere metilico del iMenilaza-10-fenantrol era identico 

col nietilfenilidrazone del fenantrenchinone o se piuttosto analoga-

mente a quanto dimostrò W . Me Pherson (*) per il 2-fenilazo-l-naftol, 

l'etere metilico ottenuto dal 9-fenilazo-lO-fenantrol (I> fosse diverso 

dal metilfenilidrazone del fenantrenchinone (I I ) , essendo il primo un 

O-derivato e il secondo invece un N derivato 

CH30 X = X - C , I I , O 
/ \ / \ 

/ \ / \ / \ / 
\ / \ / \ / \ _ 

I. I L 

Benché non si sia potuto giungere per azione della as-metil-

C H 

fenilidrazina NI I* sul tenantreuchinone al metilfenilidra-

zone contenente il metile legato all'azoto», è risultato in modo iadubbio 

dalle nostre ricerche che in questa reazione no*i si foru&a traccia 

dell'etere metilico del 9-fenilazQ-lO-fenantrol, a 88°-89°, e 

così facilmente ottenibile per aziona del solfato di metile ift p^eseuza 

di idrato potassico sul 9-fenilazo-10-fenantrol. Dunque si «Jevt^ esclu-

dere che in questo caso come in altri analoghi interessanti gli o-os-

siazocoinposti possa avvenire la trasposizione intran*>lecolare consi-

stente nel passaggio di un radicale alcoolico dall 'azoto all'ossigeno 

benché tale trasposizione avvenga invece facilmente se in luogo di 

an radicalo alcoolico si trovi legato all'azoto un radicale acido. 

Sull'azione deU'as-metilfenilidrazina sul fenantrenchinone, come 

pure sui prodotti di riduzione degli eteri dei «.f-arilazo-10-fenantroli 

e sulla diazoseissione dei nitrati degli stessi (reazioni che danno-

luogo agli eteri dei ii-ainino-10-fenantroli e dei IMiitro 10-fenantroli) 

si proseguono le ricerche data l'importanza dell'argomento. 

C If / y M11*' 

E t e r e m e t i l i c o f!*d H - f < > ) ì i l < i z o - l f } f i j , n a n t r o l : 

lOlOCH;, 

( » ) N = N - C f l H 3 

ottenuto per azione di 1111 eccesso di solfato di metile sul 9^-fenila-
zo-10-fenantrol in presenza di un forte eccesso di soluzione di pò* 

I1; A in. Chi-111. Journ. 22, 38-' (1899; 



tassa caustica al 30 forma, cristallizzato ripetutamente dall 'alcool 

piccoli prismi di color rosso-vivo, fusibili a 88-89. 

gr. 0 ,1450 di sostanza diedero cc. 11,8 di azoto 

( H o = 7 3 0 , 8 6 6 t = 1 8 ° ) , ossia gr . 0,012/>39. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C^H^NgO; azoto: 8,07; Trovato: azoto 8,71. 

Discretamente solubile nell'alcool a caldo, pochissimo a freddo, 

è piuttosto solubile nell'etere, nel cloroformio, nel benzolo e nell 'a-

cido acetico. La ligroina, la benzina e gli eteri di petrolio lo sciol-

gono poco. 

Oli ac idi minerali concentrati lo sciolgono con colorazione rosso-

rubino. E* insolubile ne^li acidi diluiti, dai quali viene facilmente 

saponificato all'ebollizione. 

Se si satura una soluzione in etere assoluto dell 'etere metilico 

con acido cloridrico gassoso secco, questa si colora in rosso vinoso 

intenso senza che si separi traccia di cloridrato: questo evidente-

mente rimane in soluzione, ma dopo pochi minuti si decompone 

spontaneamente, poiché si separa del 9-fenilazo-10 fenautrol prodot-

tosi molto probabilmente secondo l'equazione: 

/OCl I , yOU 
CuH / - C M H / - C I I 3 C I 

\ \ = X ~ C,H : , . HC1 PfiH5 

Il Ji-fenilazo-10 fenantrol, così ottenuto, fonde, cristallizzato dal-

l 'alcool, a 164-1»>5°. 

Trattando una soluzione eterea concentrata dell 'etere metilico, 

raffreddata fortemente in miscuglio di ghiaccio e sale, con una so-

luzione circa al f>0 °/u acido nitrico 1,48 nell'etere, nelle stesse 

condizioni di temperatura della precedente, si nota un'intensa colo-

razione rosso-vinosa (formazione del nitrato), ma non avviene alcuna 

separazione di sale. Dopo pochi minuti e mantenendo il saggio sem-

pre in miscuglio frigorifero, la soluzione eterea si rapprende in una 

poltiglia cristallina di color rosso chiaro, che non e costituita dal 

nitrato dell 'etere del H-fenilazo-10 fenantrol, ma piuttosto molto pro-

babilmente da una miscela di etere metilico del O-nitro-lOfenantrol, 

di nitrato di f e n i l d i a z o n i o e di una sostanza rossa insolubile in al-

cool e in etere, che deve venir [imbabilmente considerata come un 

nitroderivato del IMtMiilazo-lOfenantrol. Ciò risulta da ricerche pre-

liminari che stiamo proseguendo 

miscela dei tre corpi raoci». può separare agevolmente: 



lavata con etere anidro ripetutamente, questo asporta una sostanza 
insolubile negli alcali, quasi incolora o leggermente giallognola, che 
è probabilmente, da quanto ci consta, l'etere metilico del 9-fenilazo-
10-fenantrol. Il residuo insolubile in etere, trattato con acqua ci for-
nisce una soluzione di nitrato di fenildiazonio, che infatti copulato 
con £-naftol dà del fenilazo^naftol, fusibile a 133-134°. Rimane dopo 
l'estrazione con acqua la sostanza rossa insolubile in alcool e in 
etere, che dai saggi preliminari pare costituisca semplicemente un 
nitroderivato del 9-fenilazo-10fenantroL Tale sostanza si separa dai 
toluene in fini aghi di color rosso-chiaro, fusibili verso 249-250° con 

« 

decomposizione. 
La formazione di un nitroderivato di un ossiazocomposto dal 

nitrato dei snoi eteri, venne già notata parecchie volte per i nitrati 
degli eteri degli arilazo^nafteli, per esempio, col nitrato dell'etere 
etilico del fenilazo^naftol e coi nitrati degli eteri metilico ed etilico 
del s-pseudocumilazojìnaftol. (') 

Riducendo l'etere metilico del IMenilazo-lO-fenantrol in solu-
zionè acetica con polvere di zinco (metodo di riduzione il più indi-
cato in questo caso, poiché gli acidi minerali saponificano rapida-
mente l 'etere metilico) si giunge ad ottenere assieme ad anilina [che 
venne caratterizzata sia colle reazioni colorate, sia diazotandola e fa-
cendola reagire con .inaftol (fenilazosnaftol P.F. 133-134°] una so-
stanza basica, insolubile negli alcali, sai ubile negli acidi diluiti, de-
bolmente volatile col vapore d'acqua, solubile nell 'acido solforico 
concentrato con colorazione verde-bruna e con probabile decompo-
sizione, fusibile nell'acqua prima che questa entri in ebollizione, so-
stanza che con tutta probabilità ò l'etere metilico dei 9-amino-10 
fenantrol, della cosidetta mortìgenina di Vahlen 

CH,0 NH., 
/ \ / \ / \ 

\ / \ / 
La sostanza non venne per ora ul ter iormente studiata: data la 

piccola quanti tà di prodotto che a v e m m o tra mano non ne potò 

venir determinata esat tamente il punto di fusione, ne sì potè ese-

guirne l 'anal is i . Abbiamo però stabil i to a n c h e con piccol iss ime quan-

G. l i , 160 (1913); G. 44, I, 120 (1914 . 
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titA del prodotti», che esso, benché più stabile all'uria o cogli ossi-

danti ri freddo del i^aniino-10-fenantrol di Vahlen e di Pscliorr (*), 

pure analogamente a questo (comportamento del resto analogo a 

quello del 2-amino-lnaftol, che col bicromato potassico dà facilmente 

luogo a 1-2-nattochinone), tratteto in soluzione cloridrica bollente 

con cloruro ferrico in piccolo eccesso si ossida facilmente a fenan-

trenchinone (I\ F. 205'). E' probabile che avvenga prima saponifica-

zione dell'etere e che il U-amino-10 fenantrol così prodottosi pas-

sando per lo stato intermedio del IMO-diossifenantrene (idrofenan-

trenchinone) r ) si ossidi poi a fenantreuchinone. 

/{10) O C T H , 
Etere etilico dd ii-f*iìulazo-lO-fewiHtrot C14HHc 

X ( 9 ) N = X - C,.H-, 

— Si ottiene facilmente trattando il 9-fenilazo-10-fenantrol con sol-

fato di etile in presenza di una soluzione bollente di idrato potas-

sico al 50 Trattando il prodotto della reazione con cloroformio 

bollente, filtrando e aggiungendo alcool, si separa l'etere etilico cri-

stallizzato. Kicristallizzato dall'alcool, si ottiene in lungi)i aghi piatti, 

di color rosso vìvo, fusibili a VM\°. 

irr. 0,1.*» 20 di sostanza diedero ce. 9,7 di azoto (Ho = 7:55.731, 

t - 18"), ossia gr. 0,0101122. 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per (.\.tH,„NtO : Azoto 8,58; Trova to : Azoto 8,28. 
* 

K poco solubile in alcool, molto di più in etere, cloroformio e 

benzolo, pochissimo in ligroina. L'acido solforico concentrato lo 

scioglie con colorazione rosso-rubino. Viene facilmente saponificato 

dagli acidi diluiti all'ebollizione. 

Saturando con acido cloridrico secco una soluzione eterea asso-

lute di etere etilico del iMenilazo-10-fenantrol. il colore passa dal 

rosso chiaro al rosso vinoso cupo (formazione del cloridrato), ma non 

si separa cloridrato : dopo poco tempo si separa una sostanza gialla 

cristallina, che si dimostra costituita da D-fenilazo-lO-tenantrol (p. f. 

Iti4-1»>51), avvenendo perciò saponificazione dell'etere probabilmente 

con formazione di cloruro di etile secondo l'equazione : 

( l ) Vahlen, Archi?, f. expor. Patii, uud Pharraakologio 47. 5JIJK (1902); 
R. P«chorr B. Só9 2730 11902). 

(-) Vf*di R. Pscliorr, loco citato. 



,00 ,11 , / O H 
C 1 1 n s < = C 1 4 H s < + CtU5r\ 

\ \ = > ; . c , u , . n e i 

L'mzionr della so luzione e te rea di a c ido n i t r ico (1,48) al f>0 °/0 

sulla soluzione e terea de l l ' e t e re etilico, nel le s tesse condiz ioni d e -

scr i t te a p ropos i to de l l ' e t e re meti l ico, por to a n c h e qui non al n i t r a t o 

(che si deve a m m e t t e r e si formi pe rò in so luzione ed esista pe r b r e v e 

tempo) , ma a u n a miscela di n i t r a to di fen i ld iazonio , d i 9-ni t ro-10-fe-

nan t ro l - e t i l e t e re e di un ni t ro- ;Menilaz<>10-fenantrol . poiché è p roba-

b i l m e n t e un n i t r o d e r i v a t o del Ibfeni lazo- lO-fenantrol la sos tanza rossa 

insolubi le in alcool ed e tere , che cr is tal l izza dal to luene in fini agh i 

di color ro s so -ch ia ro , fusibi l i a 219-250° con decomposiz ione , che si 

isola dal p rodo t to di decompos iz ione del n i t r a to de l l ' e t e re etilico. 

( i r . (11024 di sostanza d i ede ro ce. 11 di azoto H o = 7;i(),K(W5 

t = ossia g r . 0,012:50;;. 

( ine su cen to par t i : 

Calcolato p e r C.JI ! ; ,N : :0 : . : Azoto 12,27; T r o v a t o : Azoto 12,01. 

La. sostanza pa re ident ica con quella r i scon t ra ta nella diazoscis-

s ione del n i t r a t o de l l ' e te re meti l ico. 

La r i duz ione de l l ' e t e re eti l ico de l lMeni lazo- lO fenant ro l v e n n e ese-

gu i t a in soluzione acet ica con po lvere di zinco. A v v e n n e f ac i lmen te , 

come per l ' e te re meti l ico, deco loraz ione della soluzione a c e t i c a : sa tu-

r a n d o con soluzione di id ra to potass ico l 'eccesso di ac ido ace t ico impie-

gato, e d i s t i l l ando in co r r en t e di vapo re passò p r ima l ' a n i l i n a . c h e venni1 

ca ra t t e r i zza ta sia colla r eaz ione d e i n p o c l o r i t o , che d iazo tando la e 

copu lando la con i n a t t o ] i tenilazo ;naftol l \ f. l:;;M:U"j: (p iando il 

d is t i l la to non dava più coloraz ione colla soluzione di ipoclori to, si 

p roseguì la d is t i l laz ione e si o t t enne un olio ineoloro. che tosto soli-

dif icava i m b r u n e n d o l e g g e r m e n t e a l l ' a r ia e al la luce : r i s c a l d a n d o 

eo l l ' acqua fondeva n u o / a i n e n t e pr ima che q u e s t a en t r a s se in e b o l -

lizione. Il p rodo t to della d is t i l laz ione tu però molti» scarso, po iché 

la costanza era poco volat i le e p r o b a b i l m e n t e veniva decompos ta 

dalla soluzione a lcal ina bollente. Es t r aendo con e te re si o t t enne un 

prodot to oleoso, con poca t e n d e n z a a sol idi l leare, che non potè ve-

n i re u l t e r io rmen te pur i l ica to per la t enue quan t i t à di p rodo t to che 

si a v e v a per ora a d isposiz ione . Pe rò si potè s tab i l i re che il p rodo t to 

c o n t e n e v a un g r u p p o N I I ? , po iché si poteva d i azo ta re e c o p u l a r e 

eon J inf tol o t t enendo un ossiazo Mvnpo-?to d; cui >r ros<o vivo. Il prò-



tiotlo solubile in acido cloridrico diluito, insolubile in idrato sodico 
venne inoltre t rasformato in c lo r id ra t i coll 'acido cloridrico g a s s o s o : 

si ot tenne una sostanza cristallizzata in piccoli aghett i r iuniti a mani-
melloni, che cogli alcali si ritrasfostna va nella base primit iva. La so-
luzione del cloridrato trat tata all 'ebollizione con cloruro ferrico la-
sciava cristallizzare del fenantrenchinone in finissimi aghett i di color 
gial lo-arancio fusibili $ 20f>°. 

Da tutti questi fatti non esitiamo a conchiudere che la sostanza 
basica di cui cont inueremo lo studio è il prodotto di r iduzione del-
l 'etere etilico del 9-fenilazo-10-fenantrol che si deve prevedere teori-
camente secondo lo schema : 

y O C J L , (10) / O C , H , (10) 
C14H*< + 2H, - C n T I s < • i- C , H , X H ( 

\ N = N - C f t H f t (9) n X H , (!>) 

Azione del cloridrato di as-metilfenìlidrazina sal fenantrene!} i-
none. — Scaldando all 'ebollizione in soluzione acetica quant i tà equi-

molecolari di fenantrenchinone e di cloridrato di meti l feni l idrazina 
C H asimmetrica j 5 > N . X H 2 . H C 1 , si ottiene una soluzione colorata in 

3 

rosso b runo intenso, che, addizionata di piccole quanti tà di acqua, 
lascia cristall izzare una sostanza di color rosso-bruno, che ricristal-
lizzata r ipetutamente dall'alcool con aggiunta di carbone animale, 
forma fogliette lucenti, di color giallo pallido, fusibili a 221-222". 

Dal dosamento dell 'azoto in questa sostanza e dalle sue proprietà 
si deve escludere che essa costituisca il meti lfenil idrazone del fenan-
trenchinone che dovrebbe prodursi secondo l ' equaz ione : 

y > e,il o 

^ O C1L x 4- 11,0 
CH:t 

Tale sostanza, di cui finora non venne chiarita la costituzione, 
è poco solubile a caldo, pochissimo a f reddo nell'alcool. 

Si scioglie nell 'acido solforico concentrato con colorazione rossa 
che passa tosto al bruno. Scaldando la soluzione solforica così otte-
nutà pressoché all 'ebollizione, essa si scolora senza svi luppare gas . 

Sia nel prodotto cristallizzato ottenuto dall 'azione del c lor idrato 
di as-met i l feni l idrazina sul fenantrenchinone in soluzione acetica, sia 
nelle acque madri non a b b i a m o potuto t rovare traccia dell 'etere me-



tilico del 9-fenilazo-10-fenantrol o di 9-fenilazo-10-fenantrol, risul-
tante dalla saponificazione dell'etere metilico. 

(10)OC2Hr> 
Etere etilico del 9-o-tolilazo-10-fenantrol C U H 8 / \ 

(9)N — N( 1 )CfiH4 (2)C H;ì 

Il 9-otolilazo-10-fenantrol CnH„<^ , non an-
N (9)N=N(1)C6H4 (2)CH 

cora descritto, venne ottenuto trattando all'ebollizione il fenantren-
chinone sciolto in acido acetico colla quantità equimolecolare di 
cloridrato di o-tolilidrazina. Il composto si separa immediatamente 
cristallizzato in foglietto rosse con riflesso dorato. Cristallizzato dal-
l'acido acetico, dove è pochissimo solubile anche all'ebollizione, forma 
minute pagliette di color rosso-arancio con riflesso dorato, fusibili 
tra 222° e 223°. 

Or. 0,1582 di sostanza diedero cc. 12,5 di azoto (Ho - 732,748 
t = 19°), ossia gr. 0,013958. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C2lH l t ìN.,0: Azoto 8,97; Trovato: Azoto 8,82. 
Quasi insolubile nell'alcool tanto a caldo, che a freddo, è po-

chissimo solubile nel cloroformio, benzolo, etere e acido acetico, in-
solubile in ligroina. Si scioglie nell'acido solforico concentrato con 
colorazione rossa. 

Scaldando del 9-o-tolilazo-10-tenantrol con solfato di etile in 
presenza di un eccesso di soluzione di potassa caustica al 50 °/0, si 

. ( ì o i o a i i , 
forma facilmente l'etere etilico 0MIIH<^ , che 

V ) N = N(1)0,H,(2)CHS 

cristallizzato dall'alcool è costituito da lunghi aghi piatti, di color 
granato, fusibili a 109°. 

(ir. 0.1768 di sostanza diedero ce. 12,7 di azoto (Ho = 730,866 
t = 18°). ossia gr. 0,014205. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C, :JLoN.,0 : azoto 8,23 

Trovato : » 8.03. 
Discretamente solubile nell'alcool a caldo, poco a freddo, si scio-

glie bene negli altri solventi, specialmente nell'etere, benzolo, cloro-
formio e acido acetico. Xon si scioglie negli acidi diluiti, ma scal-
dato con essi all'ebollizione si saponifica facilmente1. L'acido solforico 
concentrati» lo scioglie con colorazione rossa. 



Etera metilico del O-p-tolilazo-lOfenantrol 

9)N = N(HC6H4(4)CH3 
CuHH 

/ 
\ t O | O C H 3 

Il 9 p-tolilazo 10-fenantrol, non ancora noto, venne ottenuto scal-
dando all'ebollizione il fenantrenchinone, sciolto in acido acetico, 
colla quantità equimolecolare di cloridrato di p-tolilidrazina, in forma 
di aghi rossi. Ricristallizzato dall'acido acetico, forma splendidi aghi, 
di color rosso vivo, fusibili a 169°. 

Gr. 0,1348 di sostanza diedero cc. I l ' di azoto (Ho = 732,748 
t = 19°K ossia gr. 0,012283. Cioè su cento parti : 

Calcolato per C21HHXtO : azoto 8,97; trovato: 9,11. 
Più solubile nell'alcool all'ebollizione degli altri o-ossiazocom-

posti derivanti dal 10-fenantrol, si scioglie discretamente nell'etere, 
benzolo, cloroformio e acido acetico. Nell'acido solforico concentrato 
ò solubile con colorazione rossa. 

(9)N=N(1)C6HJI4)CH3 
L'etere metilico C14Hh^ , ottenuto per azione 

X(10)OCH3 

del solfato di metile sull'ossiazocomposto in presenza di idrato sodico 
al 30 °/0, forma, cristallizzato dall'alcool, aghi densi di color rosso 
vivo, fusibili a 117°. 

Gr. 0,1780 di sostanza diedero cc. 14,3 di azoto (Ho = 728 044 
t = 20°), ossia gr. 0,015808. Cioè su cento parti: 

Calcolato per Ct2H1HNoO : azoto 8,58 ; trovato : 8,87. 
Poco solubile in alcool anche a caldo, si scioglie abbastanza in 

etere, benzolo, cloroformio e acido acetico, meno in ligroina. E* so-
lubile nell'acido cloridrico concentrato e nell'acido solforico con co-
lorazione rossa. Viene facilmente saponificato dagli acidi diluiti alla 
ebollizione. 

Etfire etilico del t)~p tolilazo-10 p nantrol 

y (9 )X=X( l )CftH4(4)CH3 
C H ' 

x ( 1 0 ) 0 c u i . 

Cristallizza dall'alcool in piccole pagliette lucenti, di color rosso-
vivo, pesanti, che si fondono a 158°. 

Gr. 0,14:41 di sostanza diedero cc. 10.8 di azoto (Hozz728,tI44 
t=20°), ossia gr. 0,011939. 



Cioè su cento parti : 
Calcolato per C^H,„X20 : azoto 8/23. Trova to : azoto 8,34. 
Discretamente solubile nell'alcool bollente, poco nel freddo, si 

scioglie bene nell'etere, cloroformio, benzolo e acido acetico, poco 
nella Ugroina. Negli acidi minerali diluiti non si scioglie, ma viene 

« 

da essi a caldo saponificato facilmente. E solubile nell 'acido solforico 
concentrato e nell 'acido cloridrico fumante con colorazione rosso-ru-
bino intensa 

Etere etilico dd 9'O-anÌ8Ìlazo-10-feuavtrol 

/ (9 )N=N( l )C 0 Hj2 iOCH : i 
C H ' 14JJ 1K\ 

\ l O ) O C j I , 
Il 9-o-anisilazo- 10-fenantrol, ottenuto per azione del cloridrato di 

o-anisilidrazina sulla soluzione bollente del f 'enantrenchinone in acido 
acetico, forma, cristallizzato dall 'acido acetico, pagliette rosse con ri-
flesso dorato, fusibili a 248-240°. 

Or. 0,1056 di sostanza diedero cc. 14,8 di azoto (Ho-—740,209 
t= . l 7°), ossia gr. 0,010830. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C2iHiiS\.:Ot: azoto 8,5;}. T rova to : azoto 8,(50. 
Insolubile nell'alcool a freddo, pochissimo solubile a caldo, si 

scioglie un po' più nell'acido acetico, e discretamente a caldo nel 
benzolo e nel toluene. Nell'acido solforico concentrato è solubile con 
colorazione rosso-violetta. K insolubile negli alcali e negli acidi d i -
luiti anche a caldo. 

/ (0)N=N(1)C^H ,(2,0(^113 
L'etere etilico C ^ H X * ottenuto per azione 

\ l O ) O C t H , 
del solfato di etile sull'ossiazocomposto in presenza di un eccesso di 
soluzione di idrato potassico al 5 0 % , forma cristallizzato dall'alcool 
aghi rossi, lucenti, fusibili a 140-141,J. 

Or. 0,1056 di sostanza diedero cc. 7,2 di azoto (Ho—740,201* 
t ^ l 7 ° ) , ossia gr. 0,008102. 

Cioè su cento parti : 
Calcolato per C ^ I l ^ N / ) , : azoto 7,8*;. T rova to : azoto 7,75. 
Solubile discretamente nell'alcool a caldo, poco a freddo, si scio-

glie bene nell'etere, nel cloroformio, nel benzolo e nell'acido acetico. 
Nell'acido solforico concentrato è solubile con colorazione rosso-vio-
letta. Viene facilmente saponificato a caldo dagli acidi diluiti. 

Torino. — Istituto Chiuiieo della R. Univers i tà . 



Combinazioni metalliche della glicocolla 
Nota di A. BERNARDI 

Dessaigne ( l) preparò la mercurio-glicocolla sciogliendo l'ossido-
giallo di mercurio in una soluzione acquosa di glicocolla leggermente 
scaldata. Il composto si separò per raffreddamento ben cristallizzato. 
Tale sostanza tu studiata anche da Ley e Kissel(*| . Il comportanwmto 
della glicocolla rispetto alla sua capacità di combinarsi coi metalli 
fu anche studiato dal Goldberg(3» il quale trovò una serie di com-
posti dati dalla gJicocolla coi metalli alcalino-terrosi, col magnesio e 
10 zinco. 

Il composto che venne chiamato mercurio-glicocolla fu rappre-
sentato come glicocollato di mercurio e cioè 

C H t . NH t\ 
I Hg 

eoo f t 

Volli sperimentare se il mercurio cosi legato in torma salina ve-
nisse per opera degli alcali spostato e precipitato come ossido giallo. 
L 'adone degli alcali è invece molto diversa da quanto si può sup-
porre, poiché non si separa ossido di mercurio e si produce un nuovo 
composto il quale contiene un atomo di mercurio legato ad una sola 
molecola di glicocolla. A tale composto spetta la forinola : 

rH t .XHv 
> H g 

eoo / 
Contemporaneamente si origina un composto consimile contenente 

11 metallo delTidrossido impiegato. Debbo subito aggiungere che nella 
reazione con basi gagliarde il prodotto mercuriale che si torma si 
scompone rapidamente. 

Una combinazione abbastanza stabile ottenni con l'idrato di 
calcio. L a reazione si compie nel modo seguente : 

CH<*. NH*\ CH*. NEL CH*. X1L 
| M n g + C a ( O H > = | | } C a + 2 H * 0 

eoo /, eoo / eoo / 
Ora a me pare logico che la denominazione di mercurio-glicocolla 

venga assegnata al nuovo composto, nel quale il mercurio sostituisce 
* 

(*) Ann. 82, 305. 
<*) Berichto, 1899, X X X I I , 1357. 
(3) Berichte, 1892, XXV, 30. 



in una stessa molecola di glicocolla l'idrogeno del carbossile e un 
atomo di quello del gruppo amidico, mentre il composto descritto 
dal Dessaigne (') e dal Lev e Kissel (-) deve, a mio avviso esser de-
nominato glicocollato di mercurio, poiché il mercurio sostituisce evi-
dentemente gli atomi di idrogeno dei gruppi carbossilici di due mo-
lecole di glicocolla. E parimenti dovrà chiamarsi glicocollato di calcio 
il sale già descritto dal Goldberg mentre sarà dato il nome di 
calcio-glicocolla al composto di calcio che si genera nella reazione su 
esposta. Una conferma della formola su data per la mercurio-glico-
colla si ha dal fatto che tale sostanza, trattata con iposolfito di sodio, 
libera esattamente due molecole di idrato di sodio come risulta dal-
l'equazione seguente : 

CH2 .NHV CH2.XH, 
I > H g + N H t S 2 0 t + 2 H , 0 = H g S A - r I + 2XaOH 

COO / COOH 

È pure possibile ottenere composti complessi del glicocollato di 
mercurio con sali mercurici. Descrivo per ora il composto ottenuto 
dal glicocollato di mercurio con solfato mercurico, riservandomi di 
fare ulteriori ricerche sulle combinazioni con altri sali di mercurio, 
i quali per essere poco stabili non furono finora studiati. 

La reazione dalla quale il composto accennato trae origine può 
rappresentarsi nel modo seguente : 

CtL.XIL (C H.XILv 
2 1 " - IIgS0 4 = | Hg ILS04 

COOII yCOO 

/CIL.XHj, /CIL.XH.A 
I ) Hg -f HgSO, = | Hg.HgSO, 

^COO /* \COO 

PARTE SPERIMENTALE 

Si preparò il glicocollato di mercurio operando nel modo pre-
cedentemente descritto, però si preferì di operare completamente a 
freddo, e si ottenne sotto torma di una massa cristallina in piccoli 
mammelloni, oppure cristallizzato in ciuffi di aghi bianchi leggeri 
precipitando con alcool la soluzione del sale. Il glicocollato di mer-

(*) Ann., loc. cit. 
r) fWichto, 181®, loc. cit. 
r» Borici]tf. 1892. loc. cit, 



curio è poco solubile in acqua fredda, meglio a caJdo. Fonde a 110-111° 
con decomposizione. Fu conservato nel vuoto su acido solforico perchè 
all'aria si altera. Se ne sciolse nella quantità necessaria di acqua 
fredda una quantità esattamente pesata ed alla soluzione si aggiunse 
la quantità calcolata, secondo l'equazione su esposta, di acqua di 
calce titolata. La sostanza precipitata si raccolse molto rapidamente 
alla pompa e si lavò con acqua. Si seccò e si conservò nel vuoto su 
acido solforico. 

All'analisi diede i risultati seguenti : 
Gr. 0,1817 di sost. died. HgS gi\ 0,15J0 ; Trovato Hg °/0 73,06. 
Gr. 0,1 (iì)ò di sost. died. HgS gr. 0,1180; » Hg °/0 72,92. 

CHg.NHv 
Per la formola i / H g si calcola Hg °/0 73/26. 

COO x 

La mercurio-glicocolla si decompone e fonde a 155°, è quasi in-
solubile in acqua fredda, poco solubile a caldo — l'idrato di potassio 
la decompone separando ossido giallo di mercurio —, è solubile a 
caldo in carbonato sodico, a freddo in acido cloridrico ed in ammo-
niaca. 

Trattata con iposolfito di sodio libera idrato sodico secondo l'e-
quazione già esposta : 

CH,.NHX OH,XIL, 
| > H g + N a , S . A + 2 H > 0 - | + HgS.O i +2NaOH 

COO / COOH 

Infatti : 
I. Gr. 0,1762 di sostanza trattati con iposolfito sodico diedero 

un liquido alcalino che dimostrò contenere gr. 0,0504 di NaOH. 
II. Gr. 0,1443 di sostanza trattati con iposolfito sodico diedero 

un liquido alcalino che dimostrò contenere gr. 0,0421 di NaOH. 
L'alcalinità corrispondente a 100 parti di mercurio-glicocolla se-

condo l'equazione su esposta : 
Calcolato °/ 0 : 21),30 ; Trovato °/0 : I- 2<V>1 , li . 2i>,40. 
Se la soluzione residua dopo la separazione della merourio-gli-

cocolla viene evaporata con precauzione a piccolo volume ed infine 
tenuta qualche tempo su acido solforico, lascia depositare una so-
stanza bianca cristallizzata in agglomerati di mammelloncini micro-

» 

scopici che risponde alla composizione della calcio-glicocolla. K poco 
solubile in acqua fredda, meglio a. caldo e può anche precipitarsi 
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per aggiunta di alcool alla sua soluzione: in tal caso però si ottiene 
amorfa. 

All'analisi diede i risultati seguenti : 
(ir. 0,11)82 di sost. died. gr. 0 0033 di CaO ; Trovato 7 0 : Ca 2(j,88. 

CiL.NEL 
Per la forinola | V a si calcola Ca % 26,82. 

eoo / 
La ealcio-glicocolla è decomposta dall'anidride carbonica in pre-

senza dell'acqua con formazione di carbonato di calcio e glicocolla. 
(ilicocollato di mercurio con solfato di mercurio. 

Ad una soluzione acquosa contenente gr. 1,5 di glicocolla si ag-
giunse operando alla temperatura di ebollizione a piccole dosi gr. 2,96 
di solfato mercuvico in polvere. Parte del solfato passò allo stato di 
solfato basico ma nella massima parte si disciolse. Per raffredda-
mento della soluzione si separò una sostanza cristallina riunita a 

t 

mammelloni di agili bianchi splendenti. A 102,J si decompone. E in-
solubile nei solventi ordinari, 

All'analisi diede i risultati seguenti : 
(ir O'UKH di sost diedero 1 0 ) 1 0 5 5 Trovato » H 5 iti. cu sost. (in aerò , ^ Q m . { . i rovaio , s 0/o 4 7 7 

Per la forinola 
CIL.XH.» 

C O O > H * I HffS04 .3H t() Si calcola j ^ g % 57,30 
j / ^ lo **> * 

CH.,.NH, 
All'arili si altera lentamente e perde gradualmente l'acqua di 

cristallizzazione : tenuta nel vuoto su acido solforico per due mesi 
divenne perfettamente anidra e diede all'analisi i risultati seguenti : 

1 Or 0 . W o di sost diedero I ° ' 4 < ) 0 4 i. « i »ost. aiecieio j H a S ( ^ g r 0,2070 

11. Or. 0,:-ii»20 di sost. diedero BaSO» gr. 0,1452 
III. Or. 0,S»)04 di sost. diedero HgS gr. 0 2t;0fì 

/CH,.XH.A 
Per la formola | Hg.HgS0 4 

Calcolato "/0 Trovato °/0 

I li III 
Hg r.iì.il (>2,50 02,33 
S Ì.'.M; 5,14 ó.OO 

Bologna — Laboratorio ili Chimica i'arinareutica della R. Università. 
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Paraamidobenzaldeide e anilina 
Nota di O. ROSSI 

Le aldeidi reagiscono facilmente con le amine primarie elimi-
nando acqua a spese dell'ossigeno aldeidico e dell'idrogeno del gruppo 
amidico e si uniscono all'azoto delle amine con un doppio legame. 

La reazione avviene secondo questo schema : 

R.CHO + H*NRr = R.CH = NR' + HsO 

Vi sono aldeidi che reagiscono facilmente, altre più difficilmente. 
In generale, le aldedidi aromatiche reagiscono assai bene, forse per 

azione del gruppo negativo C6H5. Ciò è in corrispondenza con quanto 
hanno trovato A. Wahl e A. Meyer (l), i quali esposero come le al-
deidi possano reagire con gruppi CH* legati a radicali negativi, e 
come certe aldeidi, specialmente le aromatiche, possano reagire anche 
a temperatura ordinaria ed in ambiente alcoolico. Altre, invece, 
hanno bisogno di essere trattate a caldo e in ambiente di acido ace-
tico glaciale, che può favorire l'eliminazione dell'acqua. Così le al-
deidi, e le aromatiche specialmente, reagiscono assai bene con le 
amine aromatiche, per dare origine a speciali sostanze basiche del 
tipo che ho descritto antecedentemente, basi che, dal loro scopritore, 
hanno preso il nome di basi di Schiff. 

Queste basi, colorate più o meno intensamente, sono dotate di 
caratteri distintivi speciali. 

Bene reagiscono l'aldeide benzoica, cinnamica e, meglio ancora, 
in virtù forse del gruppo negativo NO2, le nitrobenzaldeidi. 

Nessuno fino ad ora era riuscito a tar reagire con la paramido-
benzaldeide l'anilina, per ottenere il composto 

C H = X 

mentre, invece, si prepararono composti analoghi fra paranitrobenzal-
deide e anilina, paramiclofenolo ecc. 

Certamente trattando la paramidobenzaldeide con l'anilina nel 

(l) C. R., CXLVI, 1908. pag. <SW: Bull. S. Chini., 4 serie, t. I l i , 1908, 
pag. 561. 
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modo seguito ckigli autori, non si riesce a preparare il composto 

indicato. 

Io l'ho ottenuto facendo reagire la paramidobenzaldeide diretta-
mente con l'anilina, alla temperatura dì ebollizione di quest'ultima. 

Così ho ottenuto una sostanza di color giallo canerino, che cor-
risponde alla forinola : 

CH = N 
/ \ / \ 

NHa 

e che si comporta analogamente alle basi di Scili ff. 
Preparato questo composto ho voluto vedere quale fosse l'azione del-
l'ioduro di etile su di esso. Ho trattato in diversi modi il composto, 
sciolto in benzolo, con ioduro di etile. Contrariamente a quanto av-
viene per le altre sostanze contenenti un doppio legame, non si ot-
tenne riodoetilato corrispondente di questa costituzione : 

CHI=N.C.>H5 

/ \ / V 

X H , 

L'ioduro di etile, invece, a caldo, reagisce col gruppo amidico 
per dare origine ad un etile derivato di questa costituzione : 

CH — X 

\ / \ / XHC.H, 

mentre il doppio legame rimane intatto. 

P A R T E SPERIMENTALE 

Grammi 10 di paramidobenzaldeide vennero sciolti in 40 grammi 
di anilina e riscaldati per un'ora in pallone munito di apparecchio 
a ricadere. 

Il liquido per raffreddamento depositò dei cristalli di color giallo 
sporco. 



Questi vennero separati e poi sciolti in benzolo bollente e pre-
cipitati con etere di petrolio. 

Dopo avere per tre volte ripetuto questa operazione, il precipi-
tato venne di nuovo sciolto in poco benzolo bollente e il liquido fil-
trato fu lasciato a sè. Nello spazio di poche ore si separarono dei 
mammelloni di aghi microscopici di colore giallo canerino, solubili 
in benzolo, alcool, etere, cloroformio, poco solubili in acqua e inso-
lubili in etere di petrolio. 

Raccolti per filtrazione, seccati nel vuoto su acido solforico, si 
scomponevano senza fondere oltre i 100°. All'analisi dettero i se 
guenti risultati : 

Gr. 0,1840 di sost. dettero cc. 0,5360 di C02 C °/0 = 79,44. 
» ' 0,0968 * H,0 H °/0 = 5,84. 

Gr. 0,1002 » » cc . l2diN t=12 759 N°/0 = 14,33. 
Calcolato per Ci3H12N2 : C % 79,59 ; H °/0 6,14 ; N °/014,28. 
Picrato. La sostanza sciolta in benzolo fu trattata con soluzione 

benzolica di acido picrico. Precipitò una sostanza cristallizzata in 
begli aghi color rosso mattone. 

Il pricato esplodeva violentemente oltre i 150° e non fu analizzato. 
Etile derivato. Il prodotto sciolto in benzolo fu trattato molecola a 

molecola con ioduro di etile, Si scaldò il liquido per parecchie ore e 
si separò il benzolo bollente dagli aghi rossastri che si erano depo-
sitati durante la ebollizione. Questi vennero trattati con soluzione di 
potassa e poi con benzolo bollente. La sostanza ottenuta era cristal-
lizzata in aghi di color rosso ed era priva di iodio. Seccata nel vuoto 
su acido solforico si scomponeva senza fondere i 150°. 

All'analisi dette i seguenti risutati : 

Gr. 0,1082 di sost. dettero gr. 0,3214 di CO, C °/0 = 80,12. 
gr. 0,0068 » ILO II °/0 = 6,85. 

Gr. 0,1420 » » cc. 15 di X t = 14 B = 762 X °/0 12,41. 
Cale, per C,H3XIIC0II4CH=XC6H5 : C °/0 80,35; H °/0 ^,14; N % 12,50. 

Bologna — Laboratorio di Chimica Farmaceutica della R. Università. 



Azione dell'isosolfòciatiato d'aitile 
sopra alcuni composti organici antidati. 

Nota di O. ROSSI. 

Si ottengono facilmente le uree alchilate trattando gli eteri del-

l'acido isocianico con le amine primarie. 

La reazione è la seguente : 

NHR 
KCXO R'XH t = | 

CO 

NHR' 

in cui R e R l sono radicali alchilici. 

Questa reazione, che può anche servire per ottenere le tiouree-

alchilate secondo questo schema : 

XHR 
RCXS + R'XH* = | 

CS 

X H R ' 

è dovuta all 'Hoffmann. 

Egli consiglia di unire gli eteri dell 'acido isocianico nei primo-

caso o dell 'acido isolfocianico nel secondo caso, sciolti in qualche 

solvente, con le amine volute, e nello scaldare per un certo tempo, 

fino a reazione compiuta. 

In questo modo si possono preparare le uree o le tiouree sosti-

tuite. Ben differentemente vanno le cose se si trattano le amine con 

l'isosoltocianato d'allile, direttamente, alla temperatura d'ebollizione 

di quest'ultimo, perchè allora si possono alle volte formare tiouree-

differenti dalle previste. Se il prodotto formatosi è stabile alla tem-

peratura in cui avviene la reazione, esso può essere separato fa-

cilmente, se invece, a quella temperatura, si scompone, evidentemente 

non si può ottenere il prodotto cercato, ma solo i prodotti di scom-

posizione. 

Il primo caso è stato studiato da me per l ortotoluidina. Trat-

tando questa, sciolta in isosolfocianato di allile, alla temperatura d'e-

bollizione per circa :>0\ si ottiene della ditoliltioarea e dell'allilamina,. 

mentre invece, secondo la reazione di Hoft'mnnn, si dovrebbe avere 

deiralliltoliltiourea. Secondo Hnflfmann la reazione dovrebbe proce-

dere in questo modo : 



/ \ NH / 

\ / CH. 
+ C,H5CNS = c s / \ 

NH, 

\NHC,H5 

alliltoliltiourea 

Invece a quella temperatura, e senza solvente, la reazione segue 

in questo modo : 

2 
NHC6H4CH 

NH, 

+ C3H5CNS = CS< + CSH5XHS 

CH3 \NHC6H4CH3 

Le cose procedono ben diversamente trattando l'acido ortoami-

dobenzoico con l'isosolfocianato d'allile. 

Si poteva a tutta prima supporre che, sciogliendo l'acido orto-

a mi dobenzoico nell'isosolfocianato d'allile e riscaldando la soluzione 

per un certo tempo all'ebolizione, si dovesse ottenere una tiourea 

sostituita e dell'allilamina. La reazione, secondo questo supposto, 

dovrebbe procedere in questo modo : 

COOH 

/ \ 
2 

V 
NH2 

COOH 
+ C3H,CNS = C3H5NH2 + CS<^ 

NH<C 
NH 

Invece la reazione è molto più profonda, perchè si scompongono 

e l'acido ortoamidobenzoico e Tisosolfocianato d'allile, dando come 

prodotti finali, dell'acido solfidrico, dell'anidride carbonica, dell'alni-

cianidrina e della dianilide dell'acido nitroftalico. 

Due molecole di acido ortoamidobenzoico eliminano anidride 

carbonica e si trasformano in anilina. Parte dell'anidride carbonica 

trasforma una molecola di acido ortoamidobenzoico in acido ortoni-

troftalico, e parte si elimina tale quale. Infine l'anilina reagisce 

coll'acido ortonitroftalico formatosi per dare origine alla dianilide 

corrispondente. L'idrogeno che si libera riduce lo zolfo dell'isosolfo-

cianato d'allile ad acido solfidrico che si elimina, e rimane dell'allil-

cianidrina. 

Kauffmann (*) trovò che questa anilide, trattata con acido acetico 

[x\ Ber., 37, p. 2610. 



a caldo, si trasforma nell'amie corrispondente, che, trattato a sua 
volta con acido acetico e polvere di ferro, si riduce ad aminoftalanile 
secondo questa reazione : 

^CONHCeH; , CO v 
> c 6 H 5 

^^JcONHOeHs ' N / l CO / 
NO, NOj 

Anche il composto ottenuto trattato da me con acido acetico e 
polvere di ferro si comporta analogamente. La reazione fra isosol-
focianato d'allile e acido ortoamidobenzoico procede, verosimilmente, 
in questo modo : 

3 
/ \ COOH 

+ 3C3H5CNS = 
\/NFT< \ / 

NO, 

/ ^CONHC.Hs 
+ CO*+3HtS+3C9H5CN 

CONHCaH5 

PARTE SPERIMENTALE 

Ortoditoliltiourea — Gr. 10 di ortotoluidina vennero sciolti in 
gr, 20 di isosolfocianato d'allile e si scaldò per circa un'ora all'ebol-
lizione in apparecchio a ricadere. Il liquido fu così lasciato a sè per 
24 ore e separò dei bei cristalli che furono filtrati, lavati ripetutamente 
con etere per eliminare la toluidina e l'isosolfocianato d'allile, che 
non avevano reagito. 

Il composto fu poscia fatto cristallizzare dall'alcool bollente, sec-
cato nel vuoto su acido solforico. 

Esso fondeva a 158° e all'analisi dette i seguenti risultati : 
Gr. 0,2296 di sost. dett. gr. 0,5928 di C02 ; C°/0 70,41 

» » 0,1322 di H,0 ; H % fi,39 
» 0,1822 > * » c. c. 16,4 di N, t = 9, B = 764 ; N % 10,88 

Calcolato per C15IIl6N,SC : C % 70,31 ; H % 6,25 ; N »/o 10-93. 
Si trattava dunque della ortoditoliltiourea che infatti fonde a 158u. 
Ortonitroflalanilide — Gr. 10 di acido ortoamidobenzoico ven-

nero trattati con 20 gr. di isosolfocianato d'allile riscaldando al-
l'ebollizione per tre ore in apparecchio a ricadere. In principio 
l'acido ortoamidobenzoico si sciolse completamente e poi. a poco a 
poco, cominciò a separarsi una sostanza cristallina filamentosa. Du-
rante l'operazione si consultò lo svolgimento di anidride carbonica e 



di acido solfidrico. Dopo raffreddamento, si separò per filtrazione 
la sostanza cristallina dal liquido, si tenne in disparte il filtrato per 
le ulteriori ricerche. La sostanza cristallina fu lavata ripetutamente 
con etere e poi sciolta in nitrobenzolo bollente e lasciata cristalliz-
zare. 

Questa operazione si ripetè una seconda volta e si eliminò il 
nitrobenzolo per filtrazione prima, e poi per ripetuti lavaggi con 
etere. 

La sostanza così pura era di colore leggermente giallo, si scio-
glieva discretamente in alcool assoluto bollente e cristallizzava per 
raffreddamento. Non si scioglieva in acqua e in etere. Seccato nel 
vuoto su acido solforico fondeva a 2 l l \ All'analisi dette il seguente 
risultato : 
Gr. 0.1894 di sost. dett. gr. 0,4642 di C02 ; C°/0 66,31 

» » 0,0754 di H 2 0 ; H °/o 4,42 
> 0,1183 » » » c.c. 12,2 di N \ t = 12, B = 749, N°/012,00 

Calcolato per C40H15O4N3: C °/0 06,49, H % 4,15, N °/0 11,63 
Si trattava dunque della ortonitroftalanilide. Infatti secondo 

quanto dice Kauffmann, trattata con acido acetico all'ebollizione e 
diluito poscia il liquido con acqua, si separarono dei cristalli che, 
raccolti, sciolti di nuovo in acido acetico bollente, furono riprecipi-
tati per diluizione con acqua. Così puri fondevano a 138°. 

Questa nuova sostanza era dunque il nitroftalanile ottenuto dal 
Kauffmann. 

Questo venne sciolto in acido acetico bollente e si aggiunse, a 
poco a poco, della polvere di ferro. 11 liquido, che, durante il trat-
tamento, era divenuto rosso nerastro, si lasciò raffreddare e infine 
si filtrò. Si diluì poscia e si ottennero così dei cristalli fioccosi, che, 
purificati per cristallizzazione dall'acido acetico bollente dettero una 
sostanza cristallina fondente a 185 - 187° precisamente come l'ami-
noftalanile che fonde appunto a 185 - 187°. 

Il liquido da cui si separò la ortonitroftalanilide venne distillato 
frazionatamente e si raccolse la frazione, che passava da 96° a 106°. 

Questa, trattata con soluzione di potassa a caldo, si trasformò, ana-
logamente a quanto fa l'allilcianidrina, in allilamina ed in formiato 
di potassa, che fu riconosciuto alla sua proprietà di ridurre la solu-
zione di nitrato d'argento. Si trattava dunque del l'allilcianidrina. 



CONCLUSIONE 

Alla temperatura d'ebollizione dall'ortotoluidina e isosolfocianato 
d'allile, non si forma la alliltoliltiourea secondo la reazione di Hof-
fmann, ma invece della ditoliltiouiea. 

Facendo invece reagire dell'acido ortoamidobenzoico con isosol-
focianato d'allile, alla temperatura d'ebollizione, avviene una traspo-
sizione molecolare e un'ossidazione. L'acido ortoamidobenzoico si 
trasforma in acido ortonitro ftalico, questo, coll'anilina formatasi nella 
reazione, dà la dianilide corrispondente, mentre si svolge dell'anidride 
carbonica e dell'acido solfidrico, proveniente quest'ultimo dall'isosol-
focianato d'allile che si trasforma in allilcianidrina. 

Bologna — Istit. di Chimica Farmacutica della R. Università. 

Ricerche dirette alla preparazione dei ferropirroli. 
Nota I di BERNARDO ODDO. 
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E noto che quando si tratta con acido acetico e cloruro sodico 
la parte colorante dell'ossiemoglobina, questa si scinde in un com-
posto albuminoide, la globina, ed in altri due prodotti : l'ematina 
C35H3204N4Fe0H, e l'emina C33H8204N4FeCl, la quale non differisce 
dalla prima che per la sostituzione di un atomo di cloro all'ossi-
drile contenuto nell'ematina (1). 

Come primo fatto importiate si ha cioè che l'emoglobina ed i 
suoi derivati colorati, fino all'emina, sono caratterizzati dalla pre-
senza di un atomo di ferro, legato ad un complesso di natura orga-
nica ; constatazione che acquista maggior valore, essendo stato di-
mostrato, da pochi anni, per opera di Willst&tter, che anche la Clo-
rofilla nella sua complessa molecola contiene costantemente un altro 
metallo, il magnesio, ed esso, analogamente al ferro nell'emoglobina, 
ne è l'unico costituente minerale, in disaccordo con quanto si credeva 
precedentemente sulla natura lecitinica della clorofilla. 

È ovvio quindi pensare che l'importante ufficio biologico sia del 
pigmento del sangue dei vertebrati che di quello delle foglie debba 

(*) Uso per remina e quindi per l'ematina la forinola a C33 proposta 
recentemente da R. WillstHtter e M. Fischer (Z. pliysiol. Chein. 87, 4SI 
(1913) invece della forinola solita a C34. 



risiedere, in buona parte, nella presenza di questi due elementi. Ciò 
riesce tanto più comprensibile quando si pensa ai rapporti di costi-
tuzione che si sono riscontrati specialmente nei prodotti di degrada-
zione forniti dall'emoglobina e dalla clorofilla. 

L'ematoporfìrina, a cui si attribuisce la formola C32HJ4N4(OH)2. 
(COOH)t (Piloty), e più specialmente la mesoporfirina, anch'essa por-
fìrina ematica, della formola C32H36N4(COOH)2 (Zaleski) sia nel com-
portamento ottico che chimico rammentano le porfìrine derivanti 
dalla clorofilla, cioè la fillo- e la pirro-porflrina C31 H35N4. COOH 
(Willst&tter); ed ancor più la rodo-, Feritro- e la rubi-porflrina, aventi la 
formola CS1HS4N4(C00H), (Willstatter) ; per cui i due pigmenti avreb-
bero comune un nucleo porfirinico, costituito da gruppi simili. 

A parte però questa somiglianza in prodotti di ordine superiore, 
la quale per il presente si può ritenere con Willstatter (4), sotto un 
certo punto di vista, eccessivamente valutata, è certo però che pro-
dotti identici si sono ottenuti nella scissione più profonda delle due 
sostanze, mediante agenti riducenti ed ossidanti (2). 

Per riduzione si arriva agli emopirroli, che sono una miscela di 
omologhi del pirrolo: l'emopirrolo, il fillopirrolo e Tisoemopirrolo (3): 

CH3—C|—jjC—CHt—CH3 CHs-C^—rc—CHS—CH3 

CHS—C1" KC CH* CH, -C CH 
NH NH 

Fillopirrolo Isoemopirrolo 

L'emopirrolo è però ancora un miscuglio, e da esso è stato iso 
lato un terzo derivato pirrolico: ra-^-dimetil-^-etilpirrolo, che va sotto 
il nome di criptopirrolo : 

CH3—C iiC—CH2—CH^ 

HCl̂  y'C—CH3 

NH 

(') R. Willstatter e M. Fischer, 1. c. 
Willstatter e Asahina, Liebig's Annalen, 3 fio, 188. (1811): Fischer 

e Bartholomaus, Berichte, 44, 3813 (19U). 
(3) Fischer e Bartholomaus, Berichte, 45, 466 e 1979 (1912). 



Per ossidazione invece si ha l'acido ematinico : 

C H 3 - H C C H — C H 2 - C H 2 — C O O H 

O C C O 

N H 

e Timide metiletilmaleica, nella quale può essere trasformato diret-
tamente l'isoemopirrolo di Willstfttter e Asahina : 

Ciò prova anche che l'etile è in posizione nel nucleo pirrolico. 
Assieme quindi al ferro ed al magnesio bisogna tener pure conto, 

per conoscere l'ufficio dei due gruppi pigmentari, dell'anello pirro-
lico, tanto più che sembra fuori dubbio, ch'esso si trovi preformato 
anche nei prodotti di ordine superiore, c nella stessa clorofilla ed 
emoglobina. 

Così Willstiittcr (*), basandosi sul fatto che nella rodotillina (2) 
C33HM04N4Mg e nell'emina che sono acidi bicarbonici analoghi, il 

(<) Berichte. 42, 39S5 (1909). Vedi anche: Nencki e Zaleski, Z. physiol. 
ChemM 30, 384 (1911) ; Piloty e Merzbacher, Berichte, 42, 8263 (1909), 
Kustor e Fuchs, Berichte, 40, 2021 (1907» ; Z. physiol. ChemM 66, 165 (1910). 

(2) Quando sulla clorofilla cristallizzata si fauuo agire gli alcali deboli, 
si ottiene un acido tricarbonico che contiene magnesio, a cui fu dato il nome 
di clorofillina, e si chiamarono fillino tutti gli acidi derivanti dalla cloro-
filla e contenenti magnesio. La clorofilla amorfa fornisce pure un acido 
identico nel quale un carbossile è legato ad un alcool non saturo che fu 
chiamato (itolo. 

Riscaldando fra 100-200° in presenza di alcali, la clorofillina, *i otten-
gono altre filline, che contengono un numero minore di carbossili. In questo 
modo si ottione la glaucofillina e la rodofillina con due carbossili ; la fil-
lofitina e la pirrofillina con un solo carbossile. Se si fanno agire su queste 
filline gli acidi anche deboli, allora viene eliminato il magnesio e si arriva 
così alle porfirine della clorofilla, delle quali ho detto precedentemente sulle 
analogie che presentano con le porfirine ematiche. 

Dalle filline citate si hanno le seguenti porfirine : 

C H 3 - C C - C H t - C H 

c e u - c 

3 

> 

C H 3 - H C j C H — C H j — C H 

o c ^ ^ J c o 

N H 

3 

GlaucoHl!i]ia Glaucoporfìriua 

Rodoporfirina 
Tilloporfirina 

Pirrcporfiriua 

C,3H:uO,X1Mg [2-COOH] C3tH.wOiN4 
Kodoiillina 
Fillolilliurt 

C3,H ; !10,X4Mg [1-COOH] —• C.j,H,,,0,y 
Pirrofillina 



metallo non è legato ai carbossili, ammette che il gruppo =FeCl 
nella materia colorante del sangue ed il magnesio nella clorofilla 
debbono sostituire gl'idrogeni dei gruppi imidici degli anelli pirro-
lici, per intervento di valenze accessorie, secondo le seguenti formole : 

C=C V / C = C C=C. / C = C 
I > N , N < | I > N , N < | 
c = c / \ M • \ c = c C=C \ / \ c = c 
C = C V / g \ / C - C 0 = C X / / C = C 
! > N X X I I W ' X ! 
C = C / X C = C C = C ' \ C = C 

Siccome poi eliminandosi il magnesio dalle filline non si ha, 
con la rottura del complesso, scissione del nucleo nè in quattro nè 
in due pezzi; ma si ottengono ancora acidi monocarbossilici a 32 
atomi di C, ne viene che fra i quattro residui azotati possono am-
mettersi per lo meno tre legami. Appoggiandosi quindi anche alle 
ricerche di Kiister sulla formazione dell'acido ematinico, viene data 
la seguente rappresentazione per il centro del complesso clorofilliano, 
che è anche estensibile a quello dell'emina : 

C 
i 

c 

c 

- c 
\ \ 

c — c 

I > Mg / 
Cv / / \ \ / \ \ ^ / „ \ c 

/ 
V 

c 

c 

c - c 
c 

H 
- c 

- C 

Più recentemente poi R. Willstiitter e L. Forsen (s) hanno tro-
vato che i prodotti di trasformazione della clorofilla esenti di ma-
gnesio, possono fissare questo elemento per azione dei magnesilcom-
posti. In questo modo hanno trasformato la feofitina in clorofilla a, 
e concludono che « la clorofilla sembra appartenere alla medesima 
classe di magnesilcomposti che vennero ottenuti da B. Oddo ('*) per 

(') Tale schema farebbe apparire la stabilità delle combinazioni com-
plesse del gruppo, in accordo con molti fatti noti, quale conseguenza del-
l'anello a cinque o a sei termini, formato con il magnesio. Tedi tuttavia 
più avanti lo schema che più recentemente WillstHtter attribuisce all'emina 
e all'etiofillina. 

(*) Liebig's Ann., 390. p. 180 (1913). 
(•*) Gazz. ehim. ital. I, 049 (1909; e volumi seguenti. 



azione dell'anidride carbonica e dei cloruri acidi sul magnesilpir 
rolo »: 

v t 

\ / 
N.MgX NH 

—MgX 
\/ 

NH 

— QOOMgX 

Per cui pirrolo e magnesio devono aver parte nella fissazione e 
nella trasformazione dell'acido carbonico nelle piante. 

D'altra parte Zaleski ( l ) qualche mese dopo, faceva conoscere 
che la mesoporflrina non fornisce dei derivati magnesiaci con i pro-
cessi che conducono agli altri derivati metallici (Zn, Cu, Fe, Mn,) 
ma « si ottengono tali derivati applicando il metodo di B. Oddo al-
l'etere etilico della mesoporflrina ». 

Sono quindi anche in questo caso i nuclei pirrolici che entrano 
in giuoco, e con un meccanismo oramai noto. 

Che il pirrolo poi debba costituire effettivamente un costituente 
di primaria importanza, assieme al ferro ed al magnesio, nella in-
dagine sulla funzione dei due gruppi pigmentari, non può recar 
meraviglia se si tien conto della mobilità non solo dei suoi idrogeni 
metinici, ma anche dell'idrogeno del gruppo immidico, che fa del 
pirrolo un composto a carattere fenolico, capace inoltre di assumere 
formole diverse e quindi con proprieià, ora nettamente fenoliche, 
ora invece tali da poter formare sali come la pirrolidina. 

Nella seguente formola costituzionale dell'emina, secondo Ktt-
s ter (2) 

—CH 

Hw 
* / ' \ x 

—CHg.^.C Hg| 

^•CHj^-CHJ 

—CH 

o Berichte, 46, 1687 (1913). 
(2) Zeit. physiol. Chem. 82, 463 (1912). 



si ha infatti che dei due iminogruppi collegati col ferro, solo uno 
viene rappresentato come l'imino-acido di un pirrolo, mentre l'altro 
appare come imino-gruppo basico di un diidropirrolo. 

Su questo punto però le opinioni dei diversi ricercatori sono 
molto diverse fra di loro ('). 

(') Recentemente R. Willstatter e M. Fischer (Zeit physiol. chem. 87 y 

423,1913), mettendo anzitutto in rilievo la natura dei due iminogruppi col-
legati col ferro, sottoposero a critica la formola dell'emina di Kuster, spe-
cialmente per il fatto che essa suppon j un complesso ciclico a sedici atomi, 
risultante da quattro atomi di azoto e dodici atomi di carbonio: 

C - N — C — C H — C - N — C 
I l I 11 

CH CH 

C—N=C—CH=C—N-=C 

ciò che sembra poco verosimile. 
Secondo Piloty e Dormann invece (Liebig's Ann. 388,318. 1912) l'emina 

risulterebbe di due sistemi condensati a sei ed a cinque atomi: 

C N H 

C - C / I \ c / \ c 
( I ) i l i l 0 - I l I I (II) 

C C | c — c 

NH U 

Qaosta supposizione sarebbe possibile, solo ammettendo che gli anelli 
del ciclopentauo e del cieloesano possano rompersi facilmente nella ridu-
zione; inoltre essa non spiega come po?sa formarsi l'acido ematinico nel-
l'ossidazione, acido che contiene un residuo propionico. 

Secondo Willst&tter quindi, premettendo che gli schemi sudetti hanno 
preso origine solo dalla difficoltà di esprimere la concatenazione dei pir-
roli a formare uua molecola cosi povera d'Idrogeno, l'emina potrebbe rap-
presentarsi con lo schema seguente : 

nel quale è da notare principalmente la riunione dei quattro pirroli mediante 



A me pare che sia già il caso, basandoci sulle conoscenze e 
ipotesi che si hanno del composto pigmentato, di tentare di stabilire, 
in molecole più semplici, quali siano i rapporti di combinazione e 
di affinità fra pirrolo e ferro, per potere poi da essi avere un cri-
terio sulla risoluzione anche delle prime trasformazioni del compli-
cato pigmento. Potere fissare così, per esM se la coppia ferro-pirrolo 
è capace di dare composti labili dell'ossigeno e di quale natura, sa-
rebbe la risoluzione del meccanismo di ossidazione che si compie 
nell'emoglobina, dalla quale, in presenza di ossigeno, deriva diret-
tamente l'ematina e quindi non contiene il gruppo cloroferrico: 

> F e < 
I 

CI 

che è proprio dell'emina. 
In proposito ricordo che secondo Ktister (l) si avrebbero i se-

guenti rapporti di stato del ferro nella costituzione dei prodotti su-
periori della sostanza colorante del sangue: 

\ / 

Emoglobina = Globina + Emocromogeno (*): / F e ^ 
/ X 

X s ° Ossiemoglobina = Globina -j- Perossido di emocromogeno: /Fe\ \ 

Metemoglobina = Globina + Ematina^/Fe—OH 

Nell'emoglobina ridotta cioè e nell'euiocromogeno, il ferro sa-
rebbe bivalente e quindi facilmente ossidabile: nelTossiemoglobina 

due atomi di carbonio quaternario ed inoltre lo schema dei due pirroli non 
salificabili : 

/ N 

IIC CU C— 

/ C u c - — c 
che mentre trova analogia in quello di alcuni alcaloidi, spiega per la prò 
senza del residuo vinilico, come l'emina possa addizionare due molecole 
d'idracido. 

(l) Borichte 43. 370 (1910): Zeit. phvaiol. Ch. 6'0\ 165 (1910). 
i -( Ricordo che lVmocromogeno si ottiene dall'emoglobina quando la si 

tratta con idrato potassico, in assenza .di ossigeno, o con alcool, acido per 
H>SO 

e pure in assenza di ossigeuo. Si ottiene cosi una soluzione rosso 
viva, che in presenza dell'aria si trasforma in definitiva in ematina. 



si avrebbe un perossido labile e nella metemoglobina infino si avrebbe 
del ferro trivalente, ciò che spiegherebbe la stabilità di questo pro-
dotto d'ossidazione dell'emoglobina. 

A questi concetti principali altre questioni potrebbero connet-
tersi, ed io mi limiterò ad accennare ancora alla proprietà dell'eino-
cromogeno di fissare l'anidride carbonica, a quella dell'emoglobina 
di fissare l'ossido di carbonio e l'ossido di azoto, ed infine all'inde-
bolimento che subisce il ferro quando si preparano i sali di ematina, 
o quando si addizionano due molecole d'idracido nella molecola del-
l'emina, tatto quest'ultimo riscontrato ultimamente da Willstiitter e 
M. Fischer 

Il lavoro sperimentale da me intrapreso ha di mira di trovare 
un metodo d'introduzione dei ferro nel pirrolo, ed a questo scopo mi 
sono rivolto finora allo stesso magnesilpirrolo, che così ottimi risul-
tati mi ha fornito in vie diverse. 

Facendo agire il cloruro ferrico sublimato sul magnesilpirrolo 
si sarebbero dovute svolgere le reazioni espresse dall'equazioni se-
guenti : 

C = C C—c 
a) I \ > i . M g X + FeCl-i = | yN.FeCl» + MgXCl 

C = C / C - C 7 

c = c x c = c v 
I > N . M gX | V 

c = c c = c ^ 
b) -r FeCl, = — CI -f 2MgXCl C " C \ C = C \ / 

I > N . M g X | > X / 
C = CK C = C x 

cioè con relativa formazione di monopirrolo e dipirrolo cloroferrico, 
o di ferro-tripirrolo, usando rapporti stechiometrici corrispondenti ad 
una molecola di FeCls per tre molecole di magnesilpirrolo : 

c - a 

c = c x \ . c - r 
>Fe - N< I 

C = < \ / x c = c 
I 

c = v/ 

Analogamente , sostituendo ;il cloruro ferrico il sale ferroso, si 

(') L. <• 



sarebbe dovuto ottenere o un monopirrolo-cloroferroso (I) o un fer-
rodipirrolo (II) : 

C = Cv C - Cv .C = C 
I) | ) X - F e C l II) | > N - F e —N<f | 

C = ( X C = (X ^ C — C 

tipi di combinazione cioè di ferro bi-e trivalente, nei quali, per ora, 
ammetto che la sostituzione del metallo nel nucleo pirrolico avvenga 
per opera degli idrogeni imidici, corrispondentemente a quanto si 
ammette schematicamente per i prodotti superiori della materia co-
lorante del sangue ( !). 

Ho creduto però necessario anzitutto di fissare se la possibilità 
di ottenere dei ferro-pirroli risiedesse unicamente nelle note pro-
prietà fenoliche del pirrolo, ovvero fosse possibile, (seguendo sempre 

10 stesso metodo di preparazione) di arrivare anche a dei ferrocom-
posti organici con gruppi però alchilici o arilici. 

Ed in questo senso, ho ottenuto dei risultati non privi d'inte-
resse, per il fatto che mettono appunto in rilievo una proprietà che 
si potrebbe dire peculiare dell'anello pirrolico. 

Facendo agire il cloruro ferrico anzitutto su un magnesilcom-
posto a radicale grasso, ho notato che non si riesce a fissare al ferro 
alcun residuo alchilico. 

Il cloruro ferrico agisce invece in questo caso più specialmente 
da clorurante, per cui si ha in definitiva la trasformazione di un iodio 
o bromo alchile in cloro-alchile secondo la seguente reazione: 

a) R . Br + Mg = R . MgBr 
b) li . MgBr + Fe2Clfl - R . CI + 2FeCl2 + MgBrCl 

Ho operato finora col magnesilctano, C2H6MgBr ed ho ottenuto 
cloruro di etile, che ho potuto separare sotto forma di gas e con-
densarlo successivamente in un palloncino immerso in ghiaccio, ar-
rivando in questo modo a riconoscerlo oltre che per il suo p. di eb. 
(12°.5) anche per il suo contenuto di cloro. 

(') La questiono di attacco del metallo merita di essere chiarita sia per 
11 ferro nella materia colorante del sangue, che per il magnesio nella clo-
rofilla. Da quanto ho esposto precedentemente si potrebbe anzi dedurre che 
l'idrogeno imidico del pirrolo in questi complessi rimanga libero, ovvero che 
la sua estrema mobilità, in unione a quella degli idrogeni inetinici, contri-
buisca col ferro da una parte e col magnesio dall'altra all'ufficio di fissa-
zione e di trasformazione dei due pigmenti. 



• Con i Magnesiaci a radicale aromatico o grassownMfnatico, c«ne 
il bromuro di mftgnesio»-fonile C«HgM>gBr ed il bromuro di, magnesio-
bunaile 0«HS. CHtMgBr, non si ottiene egoaJaMnte l'attacco, ma ciò 
tuttavia pare «he soita»to in «Atima Assalisi, ottenendosi gl'i-
drocarburi «ama pondeoii all'unione dei due residui arilici, latto ehe 
può spiegarsi ammettendo la formazione temporanea del composto 
organico cloroferrico : 

' ì C l - F e / 0 ' 1 * * = CfiHj. C6H5 + FeCU + Fe 
N ) , H , 

Partendo da gr. 9,2 di C6H5MgBr e da gr. 4 di FeCl, sono ar-
rivato a gr. 3,5 di un prodotto che cristallizzato dall'alcool fkise a 
71°, che è il punto di fus. del difenile : C,H5. C^Hj ; e da gr. 9,7 di 
C6H5CH2. MgBr e gr. 4 di FeCl3 ottenni gr. 3,7 di prodotto, che pu-
rificato dall'alcool si presentò in aghi lncenti a p. di fus. 52°, corri-
spondente a quello del dibenzile, C gH^. CHg. CHj • CcH5 . In tutti 6 
due i casi cioè con rendimenti molto vicini ai teorici. 

Passando invece ai derivati a nuclei pirrolici (ed ho scelto finora 
IVmetilindolo, trattandosi di avere per le prime esperienze una so-
stanza meno difficilmente maneggiabile), allora l'attacco dei nuclei 
eterociclici al ferro si manifesta più stabile. 

Sono infatti riuscito ad isolare un prodotto che sottoposto all'ana 
lisi, pur non avendo potuto avere dei caratteri rigorosi di purezza, ha 
dato numeri che si avvicinano per quelli richiesti dalla formola se-
guente : 

x 
YC . CH„ C. CHjv iv / 

Fe N 
I 

CI 
cioè di un fenometilpirrolo-oloroferrico. 

È un composto solido colorato in giallo, che può perdere il cloro. 
Dà, oltre alle reazioni del ferro e del cloro, anche quelle dei pro-
dotti indolici. Non ha un punto netto nè di fusione, nè di decompo" 
sizione. Riscaldato in tubetto aperto incomincia ad annerirsi e a 
contrarsi di volume intorno a 130°, e a 280° non è ancora fuso ma 
è evidentemente decomposto. 

Di esso tornerò occuparmi «estesamente, mentre altri pirroli 



verranno studiati, e ci-ò spero di fare nel venturo'anno scolastico» 
pago per ora di avere potuto delineare brevemente l'interesse che 
possono presentare simili ricerche sintetiche in mezzo al dedalo dei 
complicati e spesso discordi lavori analitici eseguiti, certamente, sulle 
più importanti sostanze complesse degli organismi animali e vegetali 
quali sono l'emoglobina e la clorofilla. 

Pavia — Istituto di chimica generale della R. Università. Agosto 1914. 

Responsabile Emanuele Paternò. 
Roma, Tipografia Editrice Italia, via Ripetta, 39. 



Equilibri nei sistemi quaternari. 
X. Le miscele quaternarie con due strati liquidi 

i 

e le leghe quaternarie di nichel-rame-oro-argento. 

Memoria di N. P ARRA VANO. 

La discussione svolta in precedenza sugli equilibri nei sistemi 

quaternari riguarda i fenomeni di cristallizzazione nei sistemi in cui 

si ha separazione dei componenti puri, o di cristalli misti binari, 

ternari e quaternari, sempre da liquidi omogenei (*). 

E1 però ben frequente il caso di liquidi solo parzialmente fra lBro 

miscibili, e quindi a completare — almeno nelle sue linee generali — 

la trattazione dei fenomeni di solidificazione nei miscugli quaternari, 

occorre considerare quali variazioni apporti nei fenoméni di solidi-

ficazione la presenza di due strati liquidi. 

In questa memoria sono contenute considerazioni teoriche e ri-

cerche sperimentali sui sistemi quaternari con miscibilità parziale 

allo stato liquido. In una prima parte, teorica, è discusso l'anda-

mento della solidificazione in miscugli quaternari con due strati 

liquidi, e in una seconda, sperimentale, sono studiate le leghe qua-

ternarie di Ni-Cu-Au-Ag che presentano appunto la caratteristica di 

parziale miscibilità liquida. 

I. 

L E MISCELE Q U A T E R N A R I E CON DUE S T R A T I LIQUIDI. 

Discutere tutti i tipi di sistemi quaternari che si potrebbero de-

rivare ammettendo sulle faccie del tetraedro tutte le combinazioni di 

diagrammi ternari con lacuna liquida, non è cosa fattibile per l'esten-

sione esagerata che assumerebbe la discussione. Però, uno svolgi-
> 

mento cosi ampio non è neppure necessario, perchè, ad illustrare le 

caratteristiche nuove che qui intervengono, basta dedurre alcuni 

principi generali, i quali, assieme agli altri stabiliti in precedenza, 

danno la maniera di dedurre, a chi ne abbia interesse, i fenomeni che 

sono da aspettarsi negli innumerevoli casi possibili. 

Questi principi generali si potrebbero derivare senza riferimentD 

a schemi specifici, ma l'esposizione sarebbe allora troppo arida. Pre-

Ci Gaza. Chim. it., 41,11,697 (l911i ; id. 42, I, 113, 333,680; 11,306,589 
11912) ; id. 43f I, 454, 469, 594. 
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ferisco perciò, come è fatto nei lavori precedenti, fondare la deduzione 
sull'esame di schemi determinati, convinto che essa debba cosi riu-
scire più accessibile al lettore. 

Studierò successivamente sei tipi di sistemi quaternari: 
1° la lacuna liquida è tutta compresa in uno spazio di sepa-

razione primaria, ed i solidi possibili sono i componenti puri; 
2° la superficie che limita la lacuna taglia una superficie di 

separazione secondaria, ed i solidi possibili sono i soli componenti 
puri ; 

3° la superficie che limita la lacuna taglia una curva di sepa-
razione terziaria ed i solidi possibili sono i soli componenti puri; 

4° lo spazio di lacuna è tutto compreso in uno spazio di se-
parazione primaria, e fra i solidi possibili si hanno cristalli misti 
binari ; 

5° lo spazio di lacuna è tutto compreso in uno spazio di se-
parazione primaria, e fra i solidi possibili si hanno cristalli misti 
ternari ; 

6° lo spazio di lacuna è tutto compreso in uno spazio di se-
parazione primaria, e fra i solidi possibili si hanno cristalli misti 
quaternari. 

TIPO 1. 

Nella fig. 1 è supposto che i quattro componenti A, B, C, D, non 
formino nè composti nè cristalli misti, e che essi siano a due a due 
miscibili fra loro allo stato liquido, tranne A e B i quali presentano 
una lacuna di miscibilità. 

La presenza di questa lacuna liquida'di miscibilità nella serie A B 
porta con sè che anche in una parte dei miscugli A B D e dei mi-
scugli A B C si abbia parziale miscibilità allo stato liquido, ed in-
fine che lo stesso si verifichi per i miscugli quaternari À B C D . La 
zona di miscibilità liquida parziale è limitata nell'interno del te-
traedro dalla superficie : i miscugli compresi dentro di essa 
sono, allo stato liquido, costituiti di due strati ; tutti gli altri ad essa 
esterni risultano di un liquido omogeneo. 

Questo campo di non miscibilità è qui limitato al solo spazio di 
spartizione primaria di B ; perciò la maniera di solidificare dei mi-
svilirli degli spazi di separazione primaria di A, 0, D è la stessa in pre-



cedenza descritta, e fenomeni nuovi intervengono solo nei miscugli 
dello spazio di separazione primaria di B. 

j 

Fio. 1. 

In un sistema binario, due liquidi ed un solido coesistenti for* 
mano un sistema di varianza zero, cioè i due liquidi ed il solido 
possono coesistere solo ad una determinata temperatura e le compo-
sizioni delle tre fasi hanno valori nettamente definiti ; una variazione 
«li temperatura — ad es. un abbassamento, se studiamo la legge di 
raffreddamento di un tal sistema — è solo possibile dopo che, per rea* 
zioni veriflcantisi fra le tre fasi, una di esse scompare. Allora l'equi-
librio del sistema diventa monovariante e la temperatura può variare. 

In un sistema ternario invece, due liquidi ed un solido coesi-
stenti rappresentano un sistema di varianza uno, esiste cioè tutta un 



serie di temperature alle quali il sistema rimane costituito di d u e 
liquidi e un solido in equilibrio : ad ognuna di esse però corrispon-
dono composizioni determinate delle tre fasi in equilibrio. 

In un sistema quaternario infine, due liquidi ed un solido coesi-
stenti formano un sistema bivariante, cioè ad ogni temperatura, a 
cui si può avere coesistenza di due liquidi e un solido, corrisponde 
una serie di sistemi due liquidi — un solido che a quella temperatura 
possono esistere in equilibrio fra loro, caratterizzati dalla composi-
zione diversa dei liquidi in equilibrio!1). Nel caso nostro perciò, per 
definire lo stato del sistema, abbiamo bisogno di conoscere, oltre la 
temperatura, anche la composizione di uno liquidi coesistenti : una 
volta stabilita questa, la composizione dell'altro liquido restii senz'ai-

« 

ro determinata, ed essa è quella del liquido coniugato. 
Nello spazio di lacuna liquida, esistono perciò superficie, che po-

tremo chiamare di coniugazione, le quali individuano le due serie 
di liquidi coniugati che, a una data temperatura, possono coesistere 
col solido B. Queste superficie di coniugazione sono costituite dal-
l'insieme delle rette di coniugazione che, per ogni temperatura, de-
terminano, colla loro intersezione sulla superficie di lacuna, le com-
posizioni dei liquidi coniugati. 

Un miscuglio interno alla superficie di lacuna, a temperatura 
non di troppo superiore al punto di solidificazione, è costituito di 
due liquidi di composizione diversa. Abbassando la temperatura, a 
un certo momento incomincia a separarsi il solido B. e il sistema 
viene così ad essere costituito di tre tasi : un solido, B, e due liquidi. 

Se B si separa da un liquido omogeneo il cammino di solidifi-
cazione è dato da una retta che esce da B, e passa per il punto 
rappresentante la composizione del miscuglio originario: l'estremo 
di questa retta che va prolungandosi dà le composizioni che il liquido 
successivamente assume col procedere della solidificazione. L'essere 
ora, nel nostro caso, il liquido scisso in due strati, nulla modifica 
sostanzialmente : i cammini di solidificazione dei miscugli interni alla 
superficie di lacuna vengono ad essere costituiti anche ora da rette 
uscenti da B, e passanti per i punti rappresentanti le composizioni 
originarie dei miscugli. Gli estremi di liquido di queste rette nel-

( l) Schreineraakers, Zeit. Phys. Ch. 59, 649 il907> ; Fontein, id. id. 73r 
212 (1910). 



'l'interno della lacuna non rappresentano però le composizioni dei li-
i • ! 

quidi in equilibrio: essi estremi si vanno ora successivamente ada-
giando sopra rette di coniugazione delle successive superficie isoterme 
di coniugazione interne allo spazio di lacuna, e le composizioni dei 
liquidi in equilibrio sono perciò individuate dalle intersezioni di esse 

* » 

rette con la superficie di lacuna. 
Il cammino di solidificazione viene quindi ad essere simile a 

quello del caso''in cui si ha un solo liquido omogeneo; Tunica dif-
ferenza è che l'estremo di liquido del cammino non rappresenta una 
unica fase, ma la composizione complessiva dei due liquidi coesistenti. 

Col procedere della solidificazione la composizione totale del li-
quido si sposta in linea retta allontanandosi da B fino a che il punto 
rappresentativo del liquido perviene sulla superficie di lacuna : qui 
uno dei due strati sparisce, e la parte liquida del miscuglio so-
lidificante viene ad essere costituita di una sola fase. 

Dall'inizio della solidificazione, il punto rappresentante le compo-
sizioni successive che complessivamente assume il liquido solidifi-
cante ha dunque percorso fin qui un segmento di retta, mentre invece 
le composizioni effettive dei due strati liquidi son venute variando 
sulla superficie di lacuna : il segmento di retta rappresenta perciò 
un tratto di cammino ideale di cristallizzazione. 

Giunta la composizione del liquido sopra un punto della super-
ficie di lacuna, la solidificazione continua nella maniera già nota; si 
separa B e il punto rappresentativo del liquido si muove sulla con-
giungente B con la composizione originaria del miscuglio verso la 

i i t 

superficie di separazione secondaria. 
Un miscuglio interno alla superficie di lacuna solidifica perciò 

in due tempi : in un primo esso percorre un cammino ideale nell'in-
terno dello spazio di lacuna dato dal segmento di retta uscente da 
B compreso fra il punto che rappresenta la composizione del miscuglio 
originario e l'iutersezione di questa retta colla superficie dì lacuna, 
•e durante questo primo periodo le composizioni dei due sirati liquidi 
in equilibrio variano sulla superficie di lacuna ; in un secondo tempo 

. i 

il cammino di solidificazione è lo stesso che per qualunque altro 
miscuglio degli spazi di separazione primaria di A, C, D. 

Un miscuglio esterno alla superficie di lacuna, e quindi costituito 
-allo stato liquido di una unica fase, può, a seconda della sua posi-
zione nel tetraedro, venire ad essere costituito da due strati liquidi 



durante la solidificazione. Si comportano a questo modo i miscugli com-
presi Ara la superficie di lacuna e la felda conica di vertice B, e tan-
gente alla superficie di lacuna. Questi miscugli hanno infatti cammini 
di cristallizzazione che, uscendo da B, penetrano, per così dire, nello 
spazio di lacuna, e lo attraversano in linea retta. Essi perciò inco-
minciano a cristallizzare percorrendo un primo tratto di cammino 
reale; continuano a solidificare percorrendo un tratto di cammino 
ideale nell'interno dello spazio di lacuna, mentre i due liquidi va-
riano di composizione sulla superficie di lacuna, e proseguono infine 
a solidificare percorrendo di nuovo tratti di cammino refcle al di 
fuori dello spazio di lacuna. 

Tutti gli altri miscugli dello spazio di separazione primaria di 
B solidificano nella maniera nota. 

Nella fig. 1 è disegnato il cammino di cristallizzazione di un 
miscuglio x : da x ad 1 il cammino è reale ; da 1 a ì \ è ideale, cioè 
il segmento 1 l't dà le composizioni complessive dei liquidi coniugati 
delle due serie 1 T e lt 1', (le tratteggiate fra 14 1\ e 11' rappresen-
tano le rette di coniugazione); infine da l\ a xs il cammino torna ad 
essere reale. 

Esaminiamo ora uno schema tetraedrico diverso, ma dello stesso 
tipo 1, per vedere come si fa a delimitare gli spazi caratterizzati da 
un dato comportamento dei miscugli che vi sono compresi, e a sta-
bilire l'estensione della lacuna liquida. 

In fig. 2 è fatto il caso che non uno, ma due sistemi binari pre-
sentino una lacuna di miscibilità allo stato liquido, e cioè AB e BD. 
Sono cosi tre i sistemi ternari che vengono ad essere interessati dalla 
lacuna liquida, ABC, BCD, ABD. Quest'ultimo anzi sarà interessato 
dalle due lacune, quella che parte da AB e quella che parte da BD : 
esse due lacune, nel triangolo ABD, possono essere chiuse su sè 
stesse e presentare ciascuna un punto limite, oppure possono conti-
nuarsi l'una nell'altra. Questo è appunto il caso della fig. 2. I miscugli 
ternari ABD miscibili allo stato liquido sono perciò divisi in due 
campi dalla zona di parziale miscibilità liquida. 

Nell'interno del tetraedro lo spazio di lacuna assumerà ora la 
forma indicata nella figura ; esso è immaginato tutto compreso nello 
spazio di separazione primaria di B. 



Questa forma speciale' di lacuna, diversa dalla precedente, non 
modifica però in nulla le considerazioni avanti esposte. Infatti, anche 
qui si hanno tre specie di miscugli : quelli compresi nello spazio di 

A 

j j 
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lacuna, che solidificano seguendo un tratto ideale di cammino di so-
lidificazione e poi ano reale ; quelli al di ftiori dello spazio di lacuna, 
ma contenuti fra la superficie di lacuna e la falda conica di vertice 
B e tangente alla superficie di lacuna ; quelli infine esterni al 1° e 
2° spazio e che cristallizzano nella maniera solita. 

Nello spazio di separazione primaria di B. dove esiste la lacuna, 
dopo la separazione primaria di B si possono avere le secondarie di 
B + A, B + C, B + D. Quando manca la lacuna liquida sappiamo che 
gli spazi di separazione secondaria sono limitati dalle talde coniche 
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che hanno per vertici i due componenti che si separano secondaria-
mente e per direttrici le curve univarianti che limitano la relativa 
superficie secondaria. Ora, la presenza della lacuna liquida non mo-
difica affatto queste conclusioni, perchè, come si è visto nel caso pre-
cedente, la direzione del cammino di solidificazione, quando vengono 
a sparire i due strati liquidi, viene ad essere precisamente la stessa 
che se il liquido non fosse mai stato costituito di due strati. Gli spazi 
di separazione secondaria saranno perciò anche nel nostro caso : per 
A + B, A0 3 00 4 B, per B + C, BOjOO^, per B - f D , BC^OC^D, e, nel-
l'interno della lacuna, I miscugli contenuti in ^ o V ^ o o V ^ arri-
veranno sulla superficie secondaria di B - J - D , quelli contenuti in 
080'30'0'40403 arriveranno sulla superficie secondaria di B + A, e tutti 
gli altri sulla superficie secondaria di B C. 

In fig. 2 sono disegnati i lembi delle dette falde coniche nell'in-
terno dello spazio di lacuna. 

Vediamo ora come, a mezzo eli sezioni piane, sia possibile sta-
bilire — oltre alle solite caratteristiche di un sistema quaternario con 
semplice eutettico — anche la nuova caratteristica che qui compare, 
e cioè il contorno della lacuna di miscibilità liquida. 

In fig. 3 sono disegnate le intersezioni di un piano sezione BCR 
con le varie superficie, falde coniche e piramidi caratteristiche del-
l'interno del tetraedro. La posizione di esso piano BCR nel tetraedro 
si deduce dalla fig. 2. 

FIG. 3. 



Il significato delle varie linee è facile stabilirlo : GO, OH', 01' 
sono le intersezioni con le superficie secondarie 0:t004G, 04004H, 
0 2 0 0 t I ; BO è l'intersezione con la falda conica B00{, CO con C 0 0 o 

0'40' con D040,0'*0' con D020, O'O con D00 t ; ed infine BO', CO' e 
ROf sono le intersezioni con le faccie delle piramidi di separazione 
terziaria. 

Il nostro piano sezione taglia però anche la superficie di lacuna, 
di cui è segnata a tratto grosso l'intersezione. Questa si può stabilire 
nella maniera seguente. 

In un sistema binario la lacuna liquida si riconosce dalla costanza 
della temperatura iniziale di solidificazione nell'intervallo di misci-
bilità, cioè da un tratto orizzontale sulla curva di fusione nel dia-
gramma temperature-concentrazioni. In tìn ternario, in corrispondenza 
della lacuna liquida, le isoterme sono le rette di coniugazione, e la 
superficie iniziale di solidificazione presenta perciò un andamento 
pianeggiante in corrispondenza di essa : il contorno della lacuna si 
deriva dal limite di questa Zona pianeggiante Cosa è a prevedersi 
che succeda in un quaternario ? 

Per stabilirlo bisogna farsi un'idea esatta di quel che possono 
essere le superficie isoterme di coniugazione nell'interno della lacuna. 

In flg. 4 è riprodotta in grande una parte dello spazio di sepa-
razione primaria di B con la lacuna liquida come ò in fig. 2. 

In essa, dd{ è una retta di coniugazione — un tratto di iso-
terma — sulla lacuna liquida del triangolo ABC. e cc4 un'altra simile, 
corrispondente alla stessa temperatura, sulla lacuna liquida del trian-
golo ÀBD. Lo stesso significato hanno rispettivamente bb t e aa t, e 
mmt, eeo 00i. Queste rette di coniugazione sono fra loro raccor-
date nell'interno del tetraedro dalle superficie rigate indicate nella 
figura. Le intersezioni di queste superficie con la superficie di la-
cuna, e cioè de e d tc,, oe ed o ^ ecc. sono le isoterme di cui ho 
avanti parlato. 

Nella figura, oltre le curve isoterme date dall'intersezione con le 
superficie rigate di coniugazione e che sono disegnate, ne sono trac-
ciate ancora delle altre, pn, p4nt e qs, q ^ , per mostrare quale è l'an-
damento che in generale si può ammettere per esse. 

La presenza di queste superficie isoterme rigate di coniugazione 

(*) Gazz. chini, it., 40, II, 445 (1910). 



nello spazio Interno della lacuna porta con sè che le saperficie iso-
terme del sistema quaternario possano presentare in corrispondenza 
della lacuna un andamento discontinuo. Se perciò si studiano sezioni 
del tetraedro le quali interessino lo spazio di lacuna, le curve iso-

Fio. 4. 

terme su questi piani sezioni potranno avere un andamento discon-
tinuo là dove penetrano nello spazio di lacuna : l'aspetto che esse 
potranno assumere non sarà però lo stesso che già conosciamo nel 
caso dei sistemi ternari con lacuna liquida, cioè esse nell'interno della 
lacuna non saranno in genere delle rette, — questo potrebbe verificarsi 
solo nel caso in cui il piano sezione tagliasse le superficie isoterme se* 



condo le generatrici —, ma avranno un andamento più o meno in-
curvato, a secondo che più o meno incurvate saranno le superficie 
rigate di coniugazione, e gli estremi di queste isoterme curve sul 
contorno della lacuna, pur rappresentando composizioni di liquidi a 
cui corrispondono temperature eguali di equilibrio, non rappresentano 
liquidi coniugati. 

In fig. 3 sono disegnate due isoterme le quali deviano in corri-
spondenza dell'intersezione con la superficie di lacuna. 

Studiando una serie di piani sezione passanti per la lacuna è 
quindi possibile dall'andamento delle isoterme dedurre il contorno 
della lacuna liquida nell'interno del tetraedro: resterà però sempre 
indeciso su questo contorno la composizione dei liquidi coniugati in 
equilibrio con un solido, cioè la direzione delle rette di coniugatone. 

TIPO 2. 

Nello schema della flg. 5 è supposto che la linea di lacuna nel 
sistema ternario ABD interessi la curva di sepa razione eutettica B -}- D 
la superficie di lacuna nell'interno del tetraedro verrà allora ad in-
tersecare la superficie di separazione secondaria di B -f- D, ed essa 
interesserà non solo lo spazio di separazione primaria di B, ma anche 
quello di D. 

Per comprendere i fenomeni che si compiono nei miscugli qua-
ternari incominciamo con lo stabilire quel che succede per i miscugli 
ternari ABD. 

I miscugli del campo BL04H separano primariamente B, e se-
condariamente : quelli dell'area BL04, A -f B sulla L04> quelli del-
l'area 04BH, D + B sulla H04. 

I miscugli dell'area BL04 arrivano sulla L04, dopo aver percorso 
cammini di cristallizzazione in tutto reali, o in parte reali e in parte 
ideali, contenuti su rette uscenti da B e passanti per i punti rappre-
sentanti le composizioni dei miscugli originari. I miscugli contenuti 
in B04H presentano invece una notevole complicazione durante la 
solidificazione, tranne quelli del campo t 04q, i quali hanno cammini 
reali del solito tipo. 

Consideriamo un miscuglio qualunque del campo B04H : esso 
incomincia a solidificare separando B. Giunto il vertice di liquido 



sulla uq\ per ulteriore abbassamento di temperatura, oltre a separarsi 
B, il liquido si divide in due strati, uno di cui la composizione è 
data da un punto della uqf, e l'altro di cui la composizione è dato 
dal punto coniugato sulla aq. Il nostro liquido complessivo percorre 
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perciò ora un tratto di cammino ideale, e questo finché il vertice di 
liquido del cammino ideale viene ad incontrare la retta di coniuga-
zione q'q. Le composizioni dei due strati liquidi sono ora q' e q, e sot-
traendo calore al sistema non si separa più solo B mentre la temperatura 
si abbassa, ma assieme a B si separa anche D e la temperatura resta 
costante. Infatti sono presenti quattro fasi, due solidi e due liquidi; a 
pressione costante l'equilibrio del sistema è invariante, e la tempera-
tura resta costante, nel mentre si separano B e 1), fino a che il liquido 
q' è scomparso ed è rimasto solo q : allora l'equilibrio diventa univa-



riante e la temperatura torna ad abbassarsi mentre si separano B e D 
e la composizione del liquido si sposta lungo q04. 

Allo stesso modo si comporta una parte dei miscugli del campo 
04DH, con la differenza che qui è D e non B il componente che si 

i 

separa per primo. 
Ciò posto, passiamo a stabilire cosa succede nei miscugli qua-

ternari. Questi possono essere distinti in due categorie : miscugli in 
cui durante la solidificazione i due strati liquidi possono essere in 
equilibrio sempre con un solo solido, e miscugli in cui durante la 
solidificazione possono trovarsi in equilibrio due liquidi e due solidi. 
Nei sistemi a quattro componenti, i primi rappresentano sistemi in 
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equilibrio bivariante, ed 4i secondi sistemi in equilibrio monova-
riante. Dei primi ho già parlato : dei secondi possiamo stabilire su-
bito il comportamento. Essi si comportano come i miscugli ternari 
con due strati liquidi : cioè a una data temperatura i due liquidi in 
equilibrio con i due solidi hanno una composizione perfettamente 
determinata. 

La nostra superfìcie di lacuna deve perciò ora possedere una 
caratteristica nuova. Prima, nello spazio di lacuna si avevano super-
ficie costituite da retfe di coniugazione, le quali, con le loro interse-
zioni con la superficie di lacuna, originavano su questa linee isoterme 
coniugate. Ora, invece, sulla superficie di lacuna di queste isoterme 
coniugate esistono due serie : una è quella delle doppie di liquidi 
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in equilibrio con il solido B,= e un'altra è quella delle coppie di li-
quidi in equilibrio con il solido D. \je due serie si raccordano 
lungo la linea intersezione della superficie di lacuna con la super-
ficie di separazione secondaria di B + D, ed essa intersezione dà le 
composizioni dei liquidi coniugati che possono coesistere in presenza 
di B e D a formare sistemi in equilibrio univariante. 

Nella, fig. 5 questa curva di intersezione è la qsq\ 
Fenomeni nuovi compaiono quindi in quanto sulla superficie di 

lacuna si presenta questa curva speciale di intersezione. Vediamo 
perciò come si comportano i miscugli che durante la solidificazione 
separano secondariamente B + D. 

Essi sono tutti contenuti nello spazio B0400,DB. Non tutti i mi-
scugli di questo spazio però ci interessano, perchè non tutti, solidi-
ficando, pervengono sulla curva intersezione qsq\ 

Pervengono su questa solo i miscugli dello spazio limitato dalle 



falde coniche che hanno vertice in B e in D e par direttrice la 
curva intersezione, ed il piano che, passando per BD, è tangente alia, 
stessa curva intersezione (flg. 6) ; tutti gli altri, o non vengono mai 
ad essere costituiti di due liquidi, oppure, se per un certo inter-

A 

D 
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vallo durante la solidificazione la parte liquida viene a dividersi in 
due strati, il loro modo di comportarsi durante questo intervallo non 
si difterenzia da quel che ho detto per il tipo 1. 

La qsq' (fig. 5) rappresenta, come ho gi& detto, le composizioni 
di coppie di liquidi coniugati che possono coesistere in equilibrio con 
B e D. Le composizioni dei liquidi coniugati sono qui, come nel 
caso di una lacuna liquida in un sistema ternario, date dalle inter-
sezioni di rette di coniugazione con la qsq' ; perciò la qsq' delimita 



una superficie rigata formata dall'insieme di queste rette di coniu-
gazione. Detta superficie è indicata in fig. 5. 

Ora, un miscuglio compreso nello spazio fra le falde coniche e 
il piano tangente alla curva Qtx3lQ (tig. 6) e ebe separa primaria-
mente B, si comporta durante la solidificazione nella maniera seguente. 
Esso separa B e arriva sulla superficie di lacuna: qui giunto, il li-
quido si scinde in due strati 1 e 1, (fig. 6), e il punto rappresenta-
tivo della composizione complessiva di HSSO percorre un tratto di 
cammino ideale nell'interno dello spazio di lacuna fino a che per-
viene sulla superficie rigata Qtx,lQ. Questo tratto è lx s . Pervenuto 
il cammino ideale in x*, il miscuglio risulta di due liquidi di cui 
le composizioni sono rappresentate dai punti coniugati della Qtx3lQ 
i quali sono congiunti dalla retta di coniugazione che passa per x , , 
e cioè l'j ed 1'. 

Abbassandosi la temperatura incomincia ora la deposizione anche 
di D. Se i due strati liquidi non esistessero, il cammino di solidifi-
cazione sulla superficie di separazione secondaria sarebbe dato dalla 
intersezione del piano BDM, che passa per BD e contiene il punto 
rappresentativo del miscuglio originario x : la presenza dei due liquidi 
modifica le cose nel senso che l'intersezione del piano BDM con la 
superficie rigata, e cioè x ,x s , non rappresenta un cammino reale di 
cristallizzazione, ma è anche cammino ideale, cioè la composizione 
complessiva della parte liquida va variando secondo x t x , , mentre 
effettivamente essa è scissa in due strati che variano di composi-
zione uno da lft a x 9 , e l'altro da 1' a l . Giunto il vertice di liquido 
del cammino ideale in x a , sulla curva intersezione, uno dei due 
atrati liquidi è scomparso e la solidificazione continua ora, seguendo 
il punto rappresentativo del liquido un tratto di cammino reale dato 
dall'intersezione del solito plano BDM con la superficie di separa-
zione secondaria: e cioè il liquido va da x, ad x 4 , e da x4 ad O, 
dove finisce di solidificare. 

Esaminiamo anche qui uno schema tetraedrico diverso, ma dello 
stesso tipo, per imparare a delimitare gli spazi contenenti miscugli 
con determinate caratteristiche, e vedere a che modo si possa stabi-
lire l'intersezione della superficie di lacuna con la superficie secon-
daria. 



In figura 7 è sapposto che la superfìcie di lacuna interessi una 
zona del triangolo ABD che va dal lato AB al lato B D , e che sui 
triangoli ABC e BCD essa intersechi le eutettiche G0 3 e GO{. L'esten-
sione che la superficie di lacuna assume nell'interno del tetraedro è 

A 
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supposta tale che essa tagli la superfìcie secondaria di B + C di-
videndola in due parti distinte. 

La lacuna liquida interessa qui lo spazio di separazione primaria 
di B e quello di C. Occupiamoci perciò di questi soltanto. 

Dopo la separazione primaria di B si può avere separazione se-
condaria di B + A, B + D e B + C. I miscugli che separano se-
condariamente B + A e B + D sono contenuti negli spazi rispet-
tivamente B 0 3 0 0 4 L e BO^OOjH : essi possono avere solo un tratto di 



cammino primario ideale. I miscugli che separano secondariamente 
B - p C sono compresi nello spazio BOsOO|G , e di essi si possono 
distinguere diverse specie : quelli al di sopra della superficie di 
lacuna aQiQas hanno cammini reali ; quelli contenuti fra le falde 
coniche B 0 3 0 , BOO, e BQtQ hanno solo un tratto di cammino pri-
mario ideale, o prima un tratto reale e poi uno ideale a seconda che 
sono interni o esterni allo spazio di lacuna ; quelli invece compresi 
fra BQ4Q e BR,R , se interni allo spazio di lacuna hanno un tratta 
ideale di cammino primario, se esterni prima uno reale e poi uno 
ideale, ed entrambe le due specie dopo il tratto ideale primario pre-
sentano immediatamente un tratto pure ideale di cammino secon-
dario, dopo il quale continuano la solidificazione secondaria con 
cammino reale ; quelli infine al di sotto della falda conica BR4K, 
dopo un cammino primario che può essere tutto ideale o in parte 
reale e in parte ideale hanno prima un tratto di cammino secondario 
reale, e poi uno ideale, dopo di che continuano a solidificare con cam-
mino reale. 

Le stesse considerazioni valgono per i miscugli dello spazio pri-
mario di C. 

Vediamo ora come si presenta una sezione di questo tetraedro 
la quale p$ssi per BC e tagli AD in Z (fig. 7). 

C 

Z 
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Essa sezione è riprodotta in fig. 8. Il significato delle varie linee 
è lo stesso che ho avanti indicato per fig. 3. Di diverso qui si ha 
l'intersezione con la superficie di lacuna aVp'sa t la quale divide in 
duo parti la GO\ intersezione con la superficie di separazione se-
condaria di B-f C. La s ' s , che è la linea a tratti che neirinterno 
della lacuna congiunge gli estremi delle due parti in cui è divisa 
la (K.)', ò l'intersezione del nostro piano sezione con la superfìcie ri-
gata di coniugazione a cui corrispondono sistemi in equilibrio uni-
va riante. 

Questa intersezione sarà in generale una curva e si potrà fa-
cilmente tracciare. 

Nel caso di miscugli quaternari con miscibilità liquida completa 
queste curve intersezioni sono date dai punti d'incontro delle due 
serie di isoterme dei due campi di separazione primaria limitrofi. Ora, 
nel caso di spazi di lacuna liquida, questi, invece che dalle solite su-
perficie isoterme, sono attraversati da superficie isoterme rigate; ma 
ciò, sostanzialmente, nulla cambia, e intersezioni come la s's della 
fìg. * si potranno quindi costruire egualmente per punti dati dal-
l'incontro di due isoterme che avranno in genere direzioni diverse. 
L'aspetto delle isoterme nei campi di separazione primaria di B e di 
C nel nostro piano sezione sarà perciò quel che è indicato in flg. 8. 

TIPO 3. 

Le complicazioni crescono, e fenomeni nuovi si incontrano se 
la lacuna liquida, interessando una curva eutettica sopra ognuno dei 
sistemi ternari ABI) e ABC (fig. si estende nell'interno del te-
traedro sino a interessare la curva di separazione terziaria. 

Il caso è rappresentato nella fig. 9. 
Come si vede, la superficie di lacuna divide in due parti ciascuna 

/ 

delle due superficie secondarie, quella di B + D e quella di B -f- C , 
e interessa, anche la superficie di separazione secondaria di D + C. 
A questo modo anche la curva O tO di separazione terziaria di 
B-f-D-J-C viene ad essere tagliata in due tratti : O tS ed S 4 0 . 

I miscugli clie durante le solidificazione vengono ad essere co-
stituiti di due liquidi appartengono ora sia allo spazio di separa-
zione primaria di B, che a quello di C e a quello di I). 



I miscugli di questi tre spazi possiamo dividerli in : 

I. miscugli che non danno due liquidi ; 

II. miscugli che danno due liquidi. 

Ci occuperemo dei miscugli del II tipo, e vedremo come si pos-

sano delimitare i campi a cui essi appartengono. 

À 
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Anzitutto occorre distinguere fra questi miscugli : a) quelli che 

'danno due liquidi solo in presenza di un solido ; b) quelli che possono 

dare due liquidi anche in presenza di due solidi; e) quelli che pos-

sono dare due liquidi in presenza di tre solidi. 

a). Nello spazio di separazione primaria di B i miscugli di tipo a) 

sono compresi fra la superfìcie limite della lacuna a R i S ^ e le falde 

vconiche B Q ^ e B S ^ . Di questi, quelli compresi nello spazio fra la 



superfìcie di lacuna e le falde coniche B 0 4 0 e B 0 3 0 dopo la sepa-
razione primaria di B arrivano sulla superfìcie di separazione secon-
daria L 0 4 0 0 S L dove separano A + B ; quelli compresi nello spazio fra 
la superficie di lacuna e le falde coniche B 0 4 0 e B Q T S 0 al disotto delle 
intersezioni di esse falde coniche con la detta superfìcie di lacuna, 
arrivano, dopo la separazione primaria di B sulla C ^ O S ^ dove se-
parano B + D ; quelli infine compresi nello spazio tra la superficie di 
lacuna e le due falde coniche B 0 » 0 e BR tS19 sempre al di sotto delle 
intersezioni di esse falde coniche con la superficie di lacuna, sepa-
rano egualmente B primariamente, ma arrivano poi sulla supeficie 
secondaria OsR^O dove separano B-f-C. 

Tutti questi miscugli a) hanno un tratto ideale di cammino di 
solidificazione nell'interno della lacuna liquida, durante il quale la 
composizione totale del liquido solidificante si sposta lungo rette che 
escono da B, mentre effettivamente esso liquido è scisso in due strati 
le composizioni dei quali vanno successivamente variando sulla su-
perficie di lacuna. 

Data la forma che in tìg. 9 è attribuita alla lacuna di miscibi-
lità allo stato liquido, miscugli a) mancano negli spazi di separa-
zione primaria di D e di C. 

6). Fra i miscugli che durante la solidificazione vengono ad es-
sere costituiti di due liquidi e due solidi occorre distinguere: a) 
quelli che danno prima due liquidi ed un solido, e poi due liquidi 
e due solidi, e fi) quelli che danno senz'altro due liquidi e due solidi. 

I miscugli a e fi sono compresi nello spazio che si ottiene facendo 
ruotare il piano BQjl) mantenendo BD fisso e spostando Q4 sulla 
Q,S1 fino ad S l t e nello spazio che si ottiene facendo ruotare BR<C 
attorno a BC fisso, mentre R, si sposta fino a S, sulla R^Sj. S'incon-
trano perciò miscugli di questo genere in tutti e tre gli spazi di se-
parazione primaria di B, di C e di D. 

Le intersezioni della superficie di lacuna con la superficie di 
separazione secondaria rappresentano, come si è visto, curve speciali 
le quali indicano le composizioni di coppie di liquidi coniugati che 
coesistono in equilibrio con i due solidi che si separano sulla rela-
tiva superficie secondaria. Nel caso nostro perciò le due curve 
t^S, e che sono le due intersezioni della superficie di lacuna 
con la superfìcie di separazione secondaria di B-J-D, rappresentano 
coppie di liquidi coniugati in equilibrio con B-|-D: le rette di co-



niugazione sono indicate nella figura. Lo stesso vale per la StRi 
e la SR che sono le due intersezioni sulla superficie secondaria 
di B+C . 

Negli spazi sopra indicati le falde coniche BQS e BRS da una 
parte, e DQS e CRS dall'altra, dividono i miscugli a dai quelli a sono 
al di sopra di dette falde coniche. Essi, dopo un tratto di cammino 
ideale nell'interno della lacuna, pervengono sopra una delle rette 
di coniugazione della Q ^ S Q o della S ^ R S ; qui giunti, incomin-
ciano a deporre due solidi seguendo un nuovo cammino ideale lungo 
l'intersezione dei piani che passano per i vertici rappresentanti i due 
solidi e per i punti che danno le composizioni dei miscugli origi-
nari mentre le composizioni dei due liquidi coniugati variano lungo 
le curve intersezioni con le superfìcie secondarie. Pervenuti gli 
estremi di liquido dei cammini ideali sulla Q{S4 oppure sulla R1Sl 

uno dei due liquidi è scomparso e la solidificazione continua nella 
maniera nota. 

I miscugli che danno senz'altro due liquidi c due solidi, sono 
quelli al di sotto delle falde coniche DQS, BQS, e CRS , BRS. Essi 
iniziano la separazione secondaria senza essere ancora scissi in 
due strati, e solo dopo un tratto reale di cammino secondario inco-
minciano a percorrere cammino secondario ideale. Naturalmente, i 
miscugli delle zone di superfìcie rigate univarianti comprese negli 
spazi indicati incominciano a solidificare separando due solidi da 
liquidi eterogenei costituiti di due strati. 

cj. Per i miscugli di tipo c) occorre premettere una osserva-
zione. 

In un sistema quaternario occorre, a pressione costante, la coe-
sistenza di cinque fasi per avere equilibrio invariante : se perciò si 
ha un sistema costituito di due liquidi e tre solidi, e si sottrae ca-
lore, la temperatura di equilibrio non varia, ma resta costante, e 
questo finché, per reazione fra le diverse fasi, una di esse sia scom-
parsa. Allora l'equilibrio diventa uni variante, e la sottrazione di ca-
lore ha per effetto di provocare l'abbassamento della temperatura 
del sistema. 

I miscugli di tipo c)} che durante la solidificazione vengono ad 
essere costituiti di due liquidi e tre solidi, sono adunque tali che, 
durante il raffreddamento, l'equilibrio diventa in essi invariante an-
cora prima di arrivare in O, eutettico quaternario. 

/ 
/ 
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Essi miscugli sono tutti contenuti nella piramide che ha per base 

BDC e per vertice S4. 
Questa piramide si può dividere in due spazi, nei quali i mi-

scugli compresivi, pur avendo tutti in comune la proprietà di essere 
per un certo tempo durante la solidifieazione costituiti di due liquidi 
e tre solidi, solidificano in maniera diversa. 

Questi due spazi sono : la piramide che ha per base BCD e per 
vertice S, e lo spazio compreso tra BDOSj e BDCS. I miscugli del 
primo spazio, a qualunque spazio di separazione primaria apparten-
gano, di B, di D o di C, arrivano, dopo la separazione primaria, 
sopra una delle tre superficie secondarie, di B -f- di D + (J, di 
C -j- B, dove seguono un cammino che ben conosciamo, fino ad arri-
vare sulla linea univariante di separazione terziaria OiS : qui depo-
sitano tutti B + D + C e lungo di essa si muovono verso S fino a 
che l'estremo rappresentativo del liquido perviene in S. 

Qui giunto, il liquido si divide in due strati, uno di composi-
zione S e l'altro di composizione mentre continua la deposizione 
di B + C D. L'equilibrio diventa cosi invariante e la caduta di 
temperatura si arresta durante il raffreddamento. L'arresto nella ca-
duta della temperatura si prolunga fino a che uno dei due strati, S, 
per la reazione : 

liquido S = liquido S t + (B + C + D) 

è scomparso. Allora il sistema viene ad essere costituito di liquido 
S4 -f solido B solido C + solido D, l'equilibrio ritorna univariante, 
e la temperatura si abbassa di nuovo mentre il liquido si sposta 
lungo la curva di equilibrio univariante fino ad arrivare in 0, dove 
solidifica tutto eutetticamente dando A -f B -f C + D. 

I miscugli compresi nello spazio fra BCDS, e BCDS si compor-
tano diversamente. Essi separano primariamente o B, o C, o D e ar-
rivano sulla superficie di lacuna se sono al di sopra delle falde co-
niche BUS, DUS, nella parte anteriore della figura, delle corrispon-
denti nella parte posteriore e interni alle falde coniche DSiVS e CStvS. 

Sulla superficie di lacuna, il liquido si divide in due strati, e cosi 
scisso percorre un primo tratto di cammino ideale nell'interno della 
lacuna, finché l'estremo di liquido del cammino ideale perviene sopra 
una delle superficie rigate univarianti di coniugazione QtSiQS 
SJRÌRS, S4vS. Su queste il cammino di solidificazione cambia dire-



zione, nella maniera nota, mentre i due liquidi in equilibrio ven-
gono cambiando di composiziono lungo i due tratti coniugati delle 
linee intersezioni, e così finché l'estremo di liquido perviene sulla 
retta di coniugazione SS^ qui incomincia a depositarsi il terzo com-
ponente che prima non si depositava nella separazione secondaria, 
mentre i due strati liquidi hanno assunto le composizioni coniugate 
S ed SlB 

La reazione sopra scritta: 

liquido S = liquido S4 + (B + C + D) 

continua ora fino ad esaurimento di S, e a temperatura costante. 
Scomparso S, l'equilibrio del sistema, come nel caso precedente, 

ritorna univariante, e la solidificazione continua nella maniera indicata. 
I miscugli al disotto delle falde coniche BUS, DUS, le simili dal-

l'altra parte del tetraedro, e quelli esterni alle falde coniche DStvS 
e CStvS, dopo la separazione primaria pervengono sopra una super-
ficie di separazione secondaria e seguono su questa un cammino reale 
secondario fino all'incontro dell'intersezione della superficie di lacuna 
con la rispettiva superficie di separazione secondaria. Qui il liquido 
si sdoppia in due strati di cui le composizioni sono date da punti 
dei due tratti coniugati dell'intersezione, e continua a solidificare 
percorrendo un tratto di cammino ideale fino all'incontro della retta 
invariante di coniugazione SSt dove si compie la reazione dianai ri-
cordata. 

Nella fig. 9 la SxvS ò disegnata in modo che essa si svolge 
tutta al di sotto del piano CDSj. Se così non fosse, bisognerebbe di-
stinguere : i miscugli al di sopra di un piano tangente alla SjvS i 
quali non arrivano sulla superficie di lacuna, quelli fra detto piano 
tangente ed il piano DCSi i quali arrivano sulla superficie di lacuna, 
ma l'abbandonano prima di arrivare in St, e quelli infine al disotto 
di DCSt che si comportano nella maniera detta. 

Cerchiamo ora di chiarir meglio le nuove caratteristiche in un 
altro schema tetraedrico dello stesso tipo. 

Nello schema della tìg. 10 la superficie di lacuna interessa i tre 
spazi di separazione primaria di B, di C e di D. 

Separano primariamente B senza dare origine a due liquidi i 
miscugli esterni alla lacuna ed alla falda conica che ha vertice in 



B ed è tangente alla superfìcie di lacuna. Nello spazio di separa-
zione primaria di C separano C senza dare due liquidi i miscugli 
esterni alla lacuna ed allo spazio compreso fra la superficie di la-
cuna e le falde coniche CR iS i, CStuS, CSR (data la forma che ha la su-
perficie di lacuna nella figura, oppure le falde coniche con vertice C 
e tangenti alla superficie di lacuna in caso diverso). 

j 

Nello spazio di separazione primaria di D presentano separa-
zione primaria senza due liquidi tutti i miscugli tranne quelli com-
presi fra le due falde coniche DS^S, DS,uS (oppure, come sopra, la 
superfice conica con vertice in D e tangente alla superficie di lacuna). 

I miscugli non compresi nei campi indicati, se esterni alla su-
perficie di lacuna separano un solido prima da un liquido omogeneo e 



poi da un liquido diviso in due strati, se interni sono già divisi in 
due strati quando incominciano a solidificare. 

I miscugli dello spazio di separazione primaria di B possono 
depositare secondariamente A+B, B-f-C, B+D. Separano A + B i mi-
scugli dello spazio B04003LB ; B+C quelli dello spazio B0400 tGB; 
B+D quelli dello spazio B0400tHB. 

La separazione secondaria di A + B avviene nella maniera solita. 
Fra i miscugli cha separano B+C se ne distinguono invece diverse 
specie. Quelli al disopra della falda conica B R ^ percorrono cam-
mini reali sulla superficie 030S iR1 e pervengono sulla 0 8 0 oppure 
sulla StO a seconda che appartengono alla piramide di separazione 
terziaria di A + B + C , o di B+C+D. I miscugli compresi fra la falda 
conica BU&Sit il piano BCSt e l'altra falda conica BRS hanno un 
tratto ideale di cammino secondario sulla superfice rigata univa-
riante di coniugazione R ^ R S , e, dopo, un tratto di cammino reale 
sulla OaOS^. I miscugli contenuti fra il piano BCS4 e la falda 
conica BRS hanno solo un tratto ideale di cammino secondario sulla 
superfice rigata univariante sopra indicata, dopo il quale arrivano 
sulla retta invariante di coniugazione SS4, dove iniziano la separa-
zione terziaria, 

I miscugli al disotto della falda conica BRS, e compresi fra essa 
ed il piano BCSt, hanno prima un tratto reale di cammino secon-
dario sulla RGOjS, poi un tratto ideale sulla RtRSSj, e quindi di nuo-
vo un tratto reale sulla OJRÌSÌO; quelli sempre al di sotto della 
stessa falda conica e compresi fra il piano BCSL e il piano BCS 
hanno un primo tratto reale di cammino di separazione secondaria, 
poi un tratto ideale, e quindi iniziano la separazione terziaria ; quelli 
infine al di sotto del piano BCS hanno sempre cammino reale du-
rante la separazione secondaria e i due strati compaiono solo du-
rante la separazione terziaria. 

Anche nella separazione secondaria di B+D possono distinguersi 
diversi campi. 

I miscugli al di sopra del piano BDS4 e quelli al di sotto del piano 
BDS hanno solo cammini reali di separazione secondaria ; quelli 
compresi nella falda conica BStvS hanno solo cammini ideali; quelli 
fra il piano BDSt e il piano BDS hanno prima un tratto reale e poi 
uno ideale di cammino secondario. 



I miscugli dello spazio di separazione primaria di C possono 
dare secondariamente C-bA, C-f-B, C-j-D. 

Quelli che separano secondariamente A-|»C non presentano nulla 
di anormale. Per i miscugli che danno B+C valgono le stesse con-
siderazioni fatte prima per i miscugli analoghi dello spazio di se-
parazione primaria di B, solo sostituendo alle falde coniche BI^S e 
BRS rispettivamente le altre C R ^ e CES. Per i miscugli infine che 
separano secondariamente C-fD vale una suddivisione analoga a 
quella indicata per i miscugli del campo di separazione primaria di 
B i quali danno secondariamente B+D, e cioè: miscugli al disopra 
del piano DPSj e al di sotto del piano DCS, miscugli fra il piano 
DCS4 e il piano DCS, miscugli compresi nelle falde coniche DSjuS e 
Cfĉ uS. Questi si comportano tutti in maniera siiaile agli analoghi 
sopra indicati. 

Nello spazio di separazione primaria di D si comportano in ma-
niera diversa dalla solita solo alcuni dei miscugli che danno secon-
dariamente B-fD, e alcuni dei miscugli che danno secondariamente 
C-f D. Per gli uni e per gli altri valgono le considerazioni esposte 
rispettivamente per i miscugli dello spazio primario di B e che danno 
B+D, e quelle per i miscugli dello spazio primario di C che danno 
C+D. 

La separazione terziaria presenta caratterische speciali solo nella 
piramide tìDCO di separazione terziaria di B-j-C+D. 

I miscugli compresi nello spazio fra BDCO e BDCSA percorrono 
tratti reali di cammino terziario sulla S£0; quelli compresi fra BCDS4 

e BCDS percorrono tratti ideali di separazione terziaria sulla retta 
di coniugazione SS4 e continuano quindi a percorrere la 8*0 con 
cammino reale ; quelli infine contenuti nella piramide BCDS percor-
rono prima tratti reali di cammino terziario sulla Ofi, quindi se-
guono idealmente tutta la SSl ed in ultimo percorrono con cammino 
reale tutta la S ^ fino ad O. 

Vediamo ora quale sarà il comportamento dei miscugli conte-
nuti in un piano sezione che, intersecando lo spazio di lacuna, tagli 
anche la retta invariante di coniugazione che collega i due tratti di 
curva terziaria OtO . Supponiamo cioè di avere a che fare con una 
sezione parallela alla faccia BCD , la sezione B'C'D' (fig. 10). 



In fig. 11 sono riprodotte le intersezioni del nostro piano sezione 
con le varie superficie, piramidi e falde coniche di cui è facile com-
prendere il significato; a * e sono le intersezioni con la superficie 
di lacuna. Come si vede, nella zona interna a queste intersezioni 
compaiono tre tratti di intersezioni con le superficie rigate di co-

niugazione : G '0 ' t , pO'j, qO'i, i quali si incontrano in 0\ che è il 
punto intersezione del nostro piano sezione con la retta invariante 
di coniugazione SS 4 . 

Come si potranno stabilire questi tratti nellMnterno dell'interse-
zione con lo spazio di lacuna? 

A questo scopo non si ha che ripetere per ognuno di essi quel 
che ho detto a proposito della fig. 8. Le tre superficie rigate univa-
rianti di coniugazione che il nostro piano sezione taglia sono origi-
nate ognuna da due serie di superficie isoterme di coniugazione, e 
rincontro di tre di queste superficie appartenenti ai tre spazi pri-
mari interessati dalla lacuna dà origine alla retta invariante di co-
niugazione a cui corrisponde equilibrio invariante nel sistema qua-
ternario. 

Perciò le tre intersezioni si possono disegnare per punti dati dal-
l'incontro di isoterme con direzioni diverse, e l'incontro delle tre in-
tersezioni darà 0 ' = 0\ . 

B { 

J?' 
Fio. 11. 
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In 0\ l'equilibrio è invariante per la coesistenza di due liquidi 
con tre solidi. Ora, in fìg. 10 sono i miscugli della piramide S4BCD 
quelli che presentano nel raffreddamento un arresto durante la sepa-
razione terziaria. Se perciò si esaminano sezioni parallele a BCD e 
si misurano in pesi eguali dei diversi miscugli i tempi di arresto 
in corrispondenza del detto equilibrio invariante, la piramide trian-
golare che con esse durate di arresto si potrà costruire avrà in ogni 
sezione il vertice in corrispondenza dei punti della SS4 . Nelle suc-
cessive sezioni da BCD verso S4 la durata va crescendo da 0 4 a S , 
e diminuendo da S a S 4 , dove diventa nulla. Così perciò si può sta-
bilire, oltre alla direzione della SS, , anche la posizione sia di S 
che di S i . 

TIPO 4. 

Finora si è esaminato l'andamento della solidificazione per vari 
tipi di miscugli quaternari da cui si separano sempre i componenti 
puri. Occorre ora stabilire come procede la solidificazione di liquidi 
scissi in due strati dai quali si separano cristalli misti. 

Come la solidificazione avvenga nel caso di miscugli che allo 
stato liquido sono omogenei, l'ho già stabilito in lavori precedenti ( l). 

Vediamo come le considerazioni allora esposte vadano modificate 
nel caso di presenza di due strati liquidi. 

Come ho detto al principio, distinguerò tre casi, e cioè che i 
cristalli misti che si separano siano binari, ternari, quaternari. 

In fig. 12 è disegnato lo schema di un sistema quaternario in 
cui i miscugli della serie AD sono completamente miscibili fra loro 
allo stato liquido e solido, invece i miscugli della serie AB presen-
tano miscibilità parziale allo stato liquido e completa non miscibilità 
allo stato solido. Tutti gli altri sistemi binari hanno miscibilità com-
pleta allo stato liquido e nessuna miscibilità allo stato solido. 

Ammettiamo che la temperatura di fusione si abbassi in modo 
continuo da A a D, da L ad H, da F ad I. da 0 ad 0 4 , e che la 
solidificazione avvenga attraverso a successivi stati di equilibrio tra 
liquido e corpo di fondo. 

Ammettiamo pure che la presenza di B e C non alteri nei mi-

O Gazz. Chim. it. 43, I, 454 , 469, 594 (1913). 



A scugli quaternari il rapporto -—r—p^ fra liquido e cristalli misti A -f- D 
binari. 

3£-J\LX <i 

Fio. 12. 

In un sistema di questo genere, ili tutto lo spazio ALIIDIFAOC^D 
si ha separazione primaria di cristalli misti binari AD. 

Questo spazio è però diviso dalla superficie di lacuna aa2a ta3 in 
due parti : una interna e l'altra esterna alla detta superficie. I mi-
scugli esterni, allo stato liquido, sono omogenei, quelli interni sono 
costituiti di due strati : i miscugli di una parte di questo spazio di se-
parazione primaria sono perciò tali che dai due strati liquidi di cui 
essi risultano si separano durante la solidificazione cristalli misti bi-
nari AD. 

Vediamo come procede la solidificazione di un miscuglio x. 



Come ho già stabilito la solidificazione primaria di questo 
miscuglio si compie in modo che il punto rappresentante lé compo-
sizioni che il liquido va successivamente assumendo mentre da esso 
si separano cristalli binari AD deve muoversi sopra un piano ADR, 
dove R indica il rapporto in cui B e C sono contenuti nel nostro 
miscuglio x. 

Le posizioni successive del liquido su questo piano sappiamo 
che sono date dalle intersezioni delle rette che partono da punti del 
lato AD i quali rappresentano le successive composizioni dei solidi 
binari AD e passano per x — composizione del miscuglio originario —, 
con le rette che congiungono R con i punti del lato AD i quali 
danno le composizioni dei liquidi binari coniugati dei solidi binari 
che si depositano. 

Nel nostro caso, m sia il rapporto in cui A e D sono contenuti 
nel nostro miscuglio quaternario, ed m'sia il solido binario coniugato 
del liquido binario m. Durante la solidificazione il nostro solido bi-
nario andrà variando da m' ad m, mentre il rapporto tra A e D nei li-
quidi binari coniugati dei detti solidi ai sposta da m verso D. 

Ciò posto, passiamo a descrivere il cammino di x. Dopo un tratto 
incurvato, esso incontra in x4 la superficie di lacuna, ed il liquido 
si divide in due strati, x t ed \{. Procedendo la solidificazione, il 
cammino del liquido diventa ideale, cioè le composizioni dei due li-
quidi variano sulla superfìcie di lacuna, mentre continua a deposi-
tarsi (AD), 

Come variano le composizioni dei due liquidi e quale è il cam-
mino ideale ? 

Lo possiamo stabilire facilmente eseguendo nell'interno della 
lacuna liquida la stessa costruzione che si fa fuori. 

I successivi punti del cammino ideale vengono perciò definiti allo 
stesso modo di prima; l'unica differenza è che fuori della lacuna 
essi rappresentano le composizioni di liquidi omogenei, mentre invece 
nell'interno danno la composizione complessiva della parte liquida 
del miscuglio, le composizioni di ciascuno dei due strati essendo 
date dai punti coniugati della retta eli coniugazione che passa per il 
nostro punto. 

Dopo il tratto ideale il cammino di solidificazione continua 

I1) Gazz. Chim. it. 43, I , 457 <1913). 



come già sappiamo, e perciò non vi è nulla da aggiungere a quanto 
ho già in precedenza esposto. 

È però interessante stabilire in che spazio sono racchiusi i mi-
scugli che, durante la separazione primaria, sono per un certo tratto 
costituiti dì due strati liquidi. 

Anzitutto si comportano a questo modo i miscugli interni alla 
superficie di lacuna ; ve ne sono però anche degli esterni, come ad 
es. il miscuglio x della flg. 12. Per delimitare lo spazio a cui ap-
partengono miscugli che si comportano come x consideriamo un piano 
sezione che, passando per AD, tagli la superfìce di lacuna, il piano ADR. 
Se su questo piano (fig. 13) tiriamo da R la tangente all'intersezione 

A 

Fio. 13. 

con la superficie di lacuna, il punto dove questa retto taglia la AD 
indica il rapporto in cui A e D sono contenuti in tutti i miscugli 
della retta, e quindi anche nel miscuglio 1 che rappresenta il punto 
in cui la Ri tocca la %'lx\. Ora, se dal d iagramma binario si rica-
va che con un liquido binario i è in equilibrio un solido binario i', 
questo stesso i' sarà il solido binario in equilibrio col liquido qua-
ternario 1. Allora le composizioni dei miscugli quaternari che in un 



certo momento vengono ad essere costituiti di un liquido 1 e di un 
solido i' sono tutte comprese sulla retta che congiunge 1 con i'. 

Essa retta perciò segna il limite, nel nostro piano sezione, tra i 
miscugli che solidificando pervengono sulla lacuna, e quelli che non 
vi pervengono. Allo stesso modo questo limite si può stabilire sul 
triangolo ABD e sul triangolo ABC (fig. 12). 

Se ora immaginiamo di far ruotare il nostro piano sezione ADE 
attorno ad AD partendo da B e spostandolo verso C. in ognuna delle 
successive posizioni che esso verrà assumendo potremo tirare, con le 
norme stabilite, una linea limite, come quella di cui ho parlato. Alla 
fine della rotazione, quando il piano sezione non intersecherà più la 
superflce di lacuna, avremo così disegnato nell'interno del tetraedro 
una superflce rigata, la quale separa nello spazio primario di (AD) 
i miscugli che pervengono da quelli che non pervengono sulla su-
perficie di lacuna. 

A 

3 C 

2 
Fio. 14. 

Questa superficie è indicata nella fig. 14. 



TIPO 5 . 

Se invece dì cristalli misti binari si tratta di cristalli misti ter-
nari si comprende ora facilmente come procede la solidificazione. 
In fig. 15 è disegnato il cammino di solidificazione di un miscu-

A 
% 

FIG. 15. 

glio che separa cristalli misti ternari ABD mentre è scisso in due 
liquidi. Esso cammino è tracciato con le norme che ho indicato 
in precedenza ('): l'unica differenza da quanto ho allora esposto è 
che un tratto di esso cammino è ideale e viene percorso neirinterno 
della lacuna, mentre cioè i due strati che lo costituiscono variano 
lungo due curve sulla superficie di lacuna. 

Vediamo anche qui come si fa a delimitare lo spazio in cui sono 
compresi i miscugli che presentano un tratto ideale di cammino di 
solidificazione. Al solito, hanno questa proprietà i miscugli dello spa-

(*) Gaz. chim. it., 43, I, 468 (1913) 
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zio interno alla superfìce di lacuna ; ma anche miscugli esterni a 
detta superficie sono per un certo tratto costituiti da due liquidi. 
Per delimitare questo spazio proiettiamo da C sopra ABD il contorno 

* 

della superficie di lacuna : avremo così sopra ABD una curva la 
quale darà il rapporto in cui A , B e D sono contenuti in tutti i mi-
scugli quaternari di esso contorno. 

Per quel che si conosce sul modo di solidificare dei miscugli 
ternari da cui si separano soluzioni solide omogenee, da ognuno dei 
punti di questa curva parte una retta di coniugazione il cui estre-
mo di solido dà la composizione del solido che a una data tempe-
ratura è in equilibrio col liquido considerato. I solidi ternari indi-
viduati dalle nostre linee di coniugazione sono — perchè ammettiamo 

A che la presenza di C non sposti il rapporto t r a liquido 

e cristalli misti ternari — gli stessi che sono in equilibrio con i liquidi 
quaternari del contorno della superfìce di lacuna di cui abbiamo 
fatto la proiezione da C sopra ABD. Se perciò congiungiamo questi 
estremi di solido sulla faccia ABD con i rispettivi liquidi quaternari 
del contorno della superficie di lacuna, otteniamo la superficie desi-
derata che delimita nel tetraedro uno spazio in cui i miscugli con-
presivi, pur essendo esterni alla superficie di lacuna, hanno per un 
certo tratto durante la solidificazione la parte liquida divisa in 
due strati. 

In fig. 15 la proiezione sopra ABD del contorno della superfi-
cie di lacuna è bV 3 ; b4b, invece comprende tutti i solidi ternari co-
niugati dei liquidi ternari b'b'.2, e la superficie bb4b2bs separa i mi-
scugli quaternari che arrivano sulla lacuna da quelli che non vi 
pervengono. 

T I P O 6. 

Se da due strati liquidi quaternari si separa un cristallo misto 
quaternario è facile ora stabilire che quel che succede non è sostanzial-
mente diverso da quanto ho già esposto per il caso in cui si abbia 
miscibilità liquida completa (l). Anche ora l'unica differenza è che 
nell'interno dello spazio di lacuna il cammino è ideale, cioè il li-
quido complessivo percorre il cammino ideale, scisso in due strati 

C) Gaz. cium. it. 42, II, 305, 589 (1912) 



ehe variano di composizione sulla superficie di lacuna nella maniera 
oramai nota. 

La figura 15 può servire ad illustrare anche questo caso quando 
si supponga che C sia parzialmente solubile allo stato solido in A 
in B e in D, L'unica differenza è che sarà molto più difficile trac-
ciare la superficie b b ^ ^ , perchè, per farlo, occorre conoscere le 
composizioni dei solidi quaternari in equilibrio con i liquidi quater-
nari del contorno bb3 della lacuna, cosa questa non facilmente de-
terminabile. 

Si potrà però stabilire il contorno della superficie di lacuna te-
nendo conto delle variazioni di direzione delle superficie isoterme in 
sezioni piane del tetraedro, secondo quanto ho detto in precedenza a 
proposito del tipo 1. 

Alcune considerazioni quantitative sui cammini di solidificazione. 

Una volta stabilito il diagramma di fusione di un sistema qua-
ternario, si è in grado, in base alle considerazioni svolte, di trac-
ciare il cammino di solidificazione di un miscuglio qualunque. 

Noto il cammino di solidificazione, proponiamoci ora di trovare 
quali sono le quantità di liquido e di solido complessivo — o dei 
diversi solidi possibili — che costituiscono il miscuglio in un mo-
mento qualunque durante la solidificazione. 

Occorre, a questo scopo, richiamarsi a quanto si è continuamente 
ripetuto fin dall'inizio dello svolgimento di queste considerazioni sui 
fenomeni di cristallizzazione nei sistemi quaternari. 

I solidi che m depositano possono essere uno o più componenti 
puri, uno o più cristalli misti, o componenti puri e cristalli misti 
.assieme, e la parte liquida del miscuglio può essere un liquido omo-
geneo o costituita di due strati: comunque, vale però sempre che i punti 
rappresentanti la composizione complessiva del solido, la composi-
zione originaria del miscuglio, la composizione complessiva del li-
quido sono sopra una linea retta. Essi tre punti determinano sulla 
retta due segmenti di cui le lunghezze sono proporzionali alle quan-
tità di liquido e di salido che costituiscono il miscuglio alla tempe-
ratura considerata. Se perciò si conoscono la quantità di miscuglio 
•origiuario e le composizioni degli estremi di solido e di liquido della 
icongiungente solido-miscuglio origiuario-liquido, con delle semplici 



proporzioni si possono calcolare, oltre che le quantità di solido e di 
liquido totale, anche le quantità dei singoli solidi e liquidi presenti 
nel miscuglio solidificante, nel momento considerata 

In un diagramma quaternario rappresentato, ad es,, in proiezione 
di Monge, le lunghezze di questi segmenti si possono facilmente mi-
surare, ed il problema può considerarsi quindi a questo modo com-
pletamente risolto. 

Ma si può operare rapidamente in maniera diversa, esprimendo 
le lunghezze dei due segmenti in funzione dei segmenti che rappre-
sentano le percentuali dei tre punti di solido, miscuglio primitivo e 
liquido, e calcolando da essi le quantità dei vari solidi e liquidi che 
costituiscono il miscuglio in un dato momento. 

Sia infatti &ix p x $ la retta che oongiunge itre punti : ^liquido». 
xp miscuglio primitivo, .r9 solido (fig. 16). 

A 

Fio. Ili. 

XJCi 

La quantità di liquido è 100 - P - L , e quella di solido 1 0 0 ^ . 

Dai tre punti .r/, abbassiamo le perpendicolari sulla fac-



eia opposta al vèrtice A, ayry, ay»#. Esse danno le percentuali 
di A nei tre ptAd« Se si ripetesse la costruzione per le percentuali 
di tutti e quattro i componenti dei tre punti, si vedrebbe che le figure 
che si ottengono sono di due tipi : in uno la percentuale di un dato 
componente è maggiore nel putito di liquido ebe in quello di solido, 
nell'altro si verifica l'inverso. 

Questi due tipi possibili sono rappresentati nella figura : i tre 
punti, come si vede, sono tali che in essi le percentuali in A sono 
nel liquido maggiore che nel solido, Ai > A„ e le percentuali in B 
sono nel liquido minori che nel solido, Bi ^ Bs. 

La retta cc, xp x, incontra in O» il piaUo della faccia opposta ad 
A, ed in Ob il piano della faccia opposta a B. 

Confrontando ora i triangoli simili Os x, a,, 0B a?, 0* xi ai si ha : 

- s t f = ^ i r 5 <» 
_ Al —A. ^ 

Oa Ag * 

da cui, dividendo (I) per (2): 
X9 XP _ Ap ^ 

D'altra parte, confrontando i triangoli simili Ob xx 6,, Ob xp bp, 
Ob x, b„ si ricava : 

xp xt _ B, — Bp 

OhXp Bp 
v* _ B,-— Bi 

Ob*t ~ Bi [ ' V , 

e dividendo (4) per (5), e tenendo conto che = si ha : 

x p x » = B . - B p ( 6 ) 
Bg — B7 

Ora, (8) e (6) sono eguali tira loro ; se perciò si eoBfroajfcano con 
9 QGà Fespréwfotre 100 * , che dà la quantità di liquido xlt si ha che a?i xt 

questa stessa quantità si può esprimere nei due modi seguenti : 

liq. », * * 100 ^ E t ! ( 7 ) ' 

se la percentuale di À è nel liquido ^ che nel solido, e 

Uq. », « 100 (8), 

ie la percentuale di B è nel liquido < che nel solido. 

(4) 



La quantità di solido x§ sarà parimenti espressa in funzione 
delle percentuali in A o in B, dalle formole seguenti : 

sol. x$ — 100 f 1 ~ (9) 
Ai — Ag v 

sol. = 100 ~ j?1 (10) 
Ì5B — U\ 

Queste formule valgono nella maniera più generale, e possono 
perciò essere adoperate per stabilire le quantità di solido e di liquido 
presenti in funzione delle percentuali di uno qualunque dei compo-
nenti del miscuglio, qualunque sia la natura dei costituenti del solido 
complessivo, componenti puri o cristalli misti. 

Nei diversi intervalli di solidificazione, come si sa. non tutti e 
quattro i componenti fanno parte del solido che si depone — tranne 
il caso, naturalmente, che del solido facciano parte cristalli misti 
quaternari — ; se allora, per stabilire le quantità di liquido e solido 
presenti ci si vuol servire delle variazioni di percentuale dei com-
ponenti che non si separano, le formole sopra indicate si semplificano. 
Essendo in questo caso = 0 la percentuale nel solido del componente 
che non si separa, le (7) e (9) diventano rispettivamente : A 

liq. ./•] = 100-r® (11) Ai 

sol. = 100 A l T A p (12). 
Ab 

Concludendo si ha dunque che, dalla variazione di percentuale 
che subisce un componente qualunque, si può in un momento qual-
siasi durante la solidificazione calcolare le quantità di liquido e di 
solido che costituiscono un dato miscuglio quaternario, e quindi dei 
singoli solidi e liquidi che entrano a costituire il Bolido ed il liquido 
complessivo. 

Applichiamo ora queste considerazioni ad un caso concreto per 
mostrare la validità ed il modo di servirsi delle formole ricavate. In 
fig. 17 è riprodotto in proiezione di Monge lo schema di un sistema 
quaternario in cui i solidi possibili sono A, B, D puri, e C che può 
contenere fino al 20% di D in soluzione solida. 

Sia xxkxtxz — xrx\x\x'z il cammino di solidificazione di un mi-
scuglio x-xf che separa prima cristalli misti (CD), poi (A + CD) e in 
ultimo A + B -f- (CD). Supponendo di partire da 100 gr. di miscuglio 
x-xf liquido, calcoliamoci le quantità di liquido e di solido presenti 





all'inizio delle separazioni secondaria e terziaria rispettivamente in 

Le percentuali di x-x' si possono facilmente leggere nella fi-
gura dove è eseguita la costituzione pef stabilirle; esse sono: 

A B C D 
22 8,5 58,5 11 

Le percentuali di - x\ sona : 
40,5 15,6 30,4 13,5. 

Ed infine le percentuali di c0-c'0 (pimto di solido corrispon-
dente a x{ - x\) sono : 

0 0 92 8 

Il calcolo della quantità di liquido si può ora fare in quattro 
modi ditefsi : 

1° facendo il rapporto tra i due segmenti a?'-c'0 e x\-c'0t oppure 
#-c0 e j 

2° applicando la (11) alle variazioni di percentuale di A e di 
B, che non si separano in questo primo intervallo di solidificazione ; 

3° applicando la (7) alla variazione di percentuale di D, òhe 
fa parte del solido e nel liquido è contenuto in quantità maggiore 
che nel solido; 

4° applicando infine la (8) alla variazione di percentuale di C, 
che fa parte del solido assieme a D, ma che, a differenza d» D, è con-
tenuto nel liquidò in quantità minore che nél solidi. 

In ciascuno di questi casi si ha rispettfvametfte : 
9il q 23 

1° liq. ^ 100 ^ ^ 100 ^ = $4 gr. 

8 5 20 liq. a, = 1 0 0 ^ = 1 0 0 ^ 5 ^ . 

3® liq. », = 100 = 54 gr. 

n 92—:>8,5 „a 4° liq. a-, = 100 ( ) 2 _ 3 Q 4 = 54 gr. 

Per una qualunque di queste vie si arriva perciò sempre allo 
stesso risultato. 

Se 54 gr. sono di liquido, 46 saranno i gr. di solido di compo-
sizione c'0, e perciò nel solido si avranno gr. 42,32 di C e 3,68 di D. 

Da .Ci-j-'ì a x t -x ' t si separano : A e cristalli misti (CD). 



Le percentuali di x-xf sono : 
A B C D 
22 8,5 58,5 i l ; 

37 21 28 14; 
quelle di xt - x\ : 

quelle di c^-c^ (solido corrispondente 
12 0 79 9 

Anche qui possiamo fare il calcolo come prima. 
xrc\ xc{ 

Il rapporto fra i segmenti , > e —— dà 40 gr. di liq. x% ; e il 
X «jC ̂  tZ/»C[ 

rapporto fra le percentuali di B, che non compare ancora nel solido, 
8.5 dà : liq. xt = 100 = 40 gr. 

Applicando la (7) alle percentuali di A e di D che si depositano 
e sono contenuti nel liquido in quantità maggiore che nel Solido si ha : 

22 — 12 11 -9 
liq. x , — 100 gf—fi = 1 0 0 1 4 = 9 = 4 0 g r ' 

ed infine la (8) alle percentuali di C che pure 8i separa, mentre però 
la sua percentuale diminuisce nel liquido, si ha : 

7 9 - 5 8 , 5 . 
liq. x t » 100 = 40 gr. 

Anche in questo caso perciò si arriva sempre allo stesso risultato. 
Il solido in x , peserà 60 gr. e sarà composto gr. di 7,2 di A, 

gr. 47,40 di C, gr. 5,4 di D. Da xt ad xt si sono quindi separati 
gr. 7,2 di A. 5,08 di C, 1,72 di D. 

Da xt ad x3 si possono infine ripetere i calcoli allo stesso modo. 

II. 

Le leghe quaternarie di nichel-rame-oro-argento 

(con P. de Cesaris, C. Mazzetti e U. Perret) 

Leghe binarie e ternarile. 
Le leghe binarie dei quattro metalli Ni, Cu, Au , Ag sono state 

accuratamente studiate, ed il loro comportamento è ben noto. Le ca-
ratteristiche dei rispettivi diagrammi di fusione sono riassunte nei 
lavori étié de Césaris ha eseguito, per mio consiglio, sulle leghe 
ternarie di Ni—Cu—Ag, Ni—Cu—Au, Ni—Au—Ag, e ad essi ri-
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mando il lettore (l). Nelle note del de Cesaris sono riportate anche 
esperienze sui sistemi binari limiti, oltre che sui ternari, in maniera che 
i valori assunti come caratteristici per i vari sistemi binari risul-
tano ben confrontabili con tutti gli altri risultati da noi ottenuti 
per le leghe ternarie e quaternarie. 

Dei quattro sistemi ternari che comprendono il nostro quater-
nario, uno solo era stato studiato quando ho incominciato queste ri-
cerche : il sistema Cu—Au—Ag, di cui Janecke aveva dato il dia-
gramma di fusione (2). Occorreva perciò studiare gli altri tre prima 
di passare all'esame delle leghe quaternarie. 

Questo studio, come ho detto, ha compiuto il de Cesaris, e i 
diagrammi relativi sono già resi noti. 

Ne ricordo brevemente le caratteristiche salienti-
La superfìcie di inizio di solidificazione nel sistema Ni—Cu—Ag 

presenta una estesa lacuna di miscibilità allo stato liquido, la quale, 
partendo dal lato Ni—Ag si addentra nel triangolo fin verso il 60 % 
di Cu . Dall'eutettico Cu—Ag, a 778°, parte una curva di equilibrio 
univariante la quale sale dalla temperatura eutettica verso tempera-
ture superiori : il suo decorso ò però molto breve. Cristalli misti ter-
nari esistono in una misura molto limitata, ed il campo di miscibilità 
solida si può approssimativamente ammettere compreso fra il lato 
Ni—Cu e la congiungente Ni col punto del lato Cu—Ag che dà la 
composizione della soluzione solida binaria di Cu e Ag, satura di Ag. 
Il secondo solido che si separa sulla curva univariante è pratica-

« 

mente costituito da cristalli misti binari di Ag saturi di Ou. 
Anche la superficie di liquidus del sistema Ni—Au—Ag è inter-

rotta da una lacuna di miscibilità che si spinge dal lato Ni—Ag fin 
verso il 50-60 % di Au. La curva di equilibrio univariante, che parte 
dall'eutettico Ni—Au a 950°, è qui bene sviluppata; essa attraversa 
tutto il triangolo e va a finire in prossimità del vertice A g , dove 
viene praticamente a trovarsi, a 961°, l'eutettico Ni—Ag. La tempe-
ratura lungo essa curva presenta un massimo a circa 1000°. I solidi 
che si separano lungo di essa sono cristalli misti praticamente 
binari di Ni—Au e cristalli misti ternari di Au -Ag—Ni. Il campo 
di miscibilità solida ternaria si può anche qui ammettere appros-
simativamente compreso fra il lato Au—Ag e la congiungente il 

(4) Gazz. Cium. itM 43, II, 366. 009 (1913); id. id. 44, I, 27 (1914). 
<*) Metallurgie, 8, 597 (1910). 



punto del lato Àu—Ni che dà la composizione della soluzione so-
lida binaria satura di Ni col vertice Ag. 

I limiti che cosi si attribuiscono alla miscibilità solida in 
Ni—Cu—Ag e in Ni—Au—Ag possono sembrare un po' arbitrari; 
ma per i nostri scopi non ha importanza una precisione maggiore. 

Infine, nel sistema Ni—Cu—An si ha miscibilità completa allo 
stato liquido e parziale allo stato solido. Lungo la curva di equi-
librio univariante che parte dall'eutettico binario Ni—Au si sepa-

t 

rano due soluzioni solide ternarie sature. 
II diagramma di fusione delle leghe di Cu—Au—Ag, come ho 

detto, era stato già studiato da Janecke. A meglio rendere confron-
tabili fra loro tutto quest'insieme non indifferente di risultati speri-
mentali, ho creduto però opportuno ripeterne l'esame, per avere 
tutto un complesso omogeneo dì dati sulle leghe binarie, ternarie e 
quaternarie, i quali permettessero di trarre conclusioni sicure. 

Riporto qui appresso i risultati delle esperienze eseguite sulle 
leghe ternarie di Cu — Au — Ag. 

I metalli adoperati in queste esperienze e in quelle sulle leghe 
quaternarie sono stati: nichel « chemisch rein * di de Haén, rame 
elettrolitico, oro e argento entrambi a 1000/1000. 

Le esperienze sono state eseguite nel solito forno tubolare Tam-
mann, fondendo le leghe ternarie in provette cilindriche di carbone, 
e le quaternarie in provette di porcellana. Durante tutto il tempo 
dell'esperienza passava per la provetta una lenta corrente di azoto. 

La lettura delle temperature si faceva di 5" in 5\ 
Le esperienze sono state fatte partendo da una lega di compo-

sizione determinata e preparando da essa le altre con opportune ag-
giunte. Si partiva da leghe iniziali di 20 grammi, e si continuava^ 
nelle aggiunte fino a raggiungere il peso di 40 grammi. 

Leghe ternarie di rame - oro - argento. — I risultati delle espe-
rienze sono riassunti nella tabella seguente : 



T A B E L L A I . 

<® ss ? 
' Oonpoaizioira hi percento 

in peso 
Temp. di separai, 

di un solido 
Temp. <9 

di due 
separaz. 
•godi 

o 
• 

s C« Aa iniziali finali iaiflmki finali 
te 

1 5 90 5 982° 964° 
2 10 85 5 925 904 — — 

3 15 80 5 898 QAfl wO — — 

4 20 75 5 886 878 — — 

5 25 70 5 892 880 — — 

6 30 65 5 i 900 88$ — — 

7 35 60 5 906 880 — — 

8 40 65 5 916 900 — — 

9 45 50 5 930 905 — — 

10 50 45 5 946 930 — — 

11 55 40 5 960 920 — — 

12 60 35 5 975 942 — — 

13 65 30 5 988 950 — — 
14 70 25 5 1002 968 — — 

15 75 20 5 1018 988 — — 

16 80 15 5 1090 1000 — — 

17 85 10 5 , 1045 — — 

18 90 5 5 1052 — — 

1» 10 80 IO 922 910 — — 

20 20 70 10 , 878 864 — — 

21 30 60 10 886 862 — — 

22 40 50 IO 1 905 865 — i — 
23 50 £0 10 9o0 870 — — 
24 60 30 10 960 — — 

25 70 20 10 988 775° — 

26 80 10 10 1008 774 — 

27 10 70 20 • 912 890 — — 

28 20 60 20 848 830 — — 

29 30 50 20 850 800 — — 

30 40 40 20 870 784 — 

31 50 30 ' 20 908 — 782 — 

32 6» 20* 20 934 — 780 
33 70 10 20 958 — 77$ 1 • ™ 

34 10 60 30 902 890 — 

35 20 50 30 822 802 — 

36 30 40 30 816 — 794 790° 
37 40 30 30 848 — 780 
38 50 20 30 878 — 776 770 
39 60 10 30 913 — 778 
40 10 50 40 898 825 « 

41 20 40 40 810 — 795 785 
42 30 30 40 795 780 
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Composizione in percento 
in peso 

Temp. di separaz. 
di un solido 

Temp. di separaz. 
di due solidi 

O 
b 

• 

a1 
a 
2 

Co Au Ag intonili finali iniziali finali 

43 
44 
45 
46 
47 
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51 
52 
53 
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40 
40 
50 
60 
50 
50 
60 
60 
60 
70 
70 
80 

826° 
870 
890 
806 
789 
820 
888 
812 
785 
884 
812 
880 

• 

780° 
778 

780 
780 
778 
784 
778 
778 
776 
779 
774 

770° 
770 

772 

780 
774 

Gli effetti termici durante la solidificazione sono ben netti, e per-
ciò le temperature di equilibrio riportate nella tabella hanno un alto 
grado di sicurezza. Anche le temperature finali di solidificazione, 
che di solito si rilevano molto male sulle curve di raffreddamento, 
erano nel caso presente quasi sempre nettamente determinabili. 

La separazione secondaria, nei miscugli vicini al lato Cu-Ag, e 
quindi poveri in oro, si compie quasi a temperatura costante, in ma-
niera che riesce impossibile distinguere una temperatura iniziale e 
una finale di solidificazione. A mano a maro che ci si allontana 
dal lato Cu-Ag, e quindi cresce il contenuto in Au delle leghe, 
cresce l'intervallo di separazione secondaria, e diventa cosi ap-
prezzabile la differenza fra la temperatura a cui incomincia e quella 
a cui finisce la solidificazione secondaria. Perciò la mancanza di 
indicazioni nella tabella circa la temperatura finale di solidifica-
zione significa che nelle leghe relative essa si compie a temperatura 
costante, che è quella indicata per l'inizio del secondo gomito. 

Solo in qualche lega nelle vicinanze della linea di lacuna, dove 
l'intervallo di separazione secondaria è massimo, è riuscito difficile 
apprezzare la temperatura di fine della solidificazione, e perciò non 
è riportata la temperatura corrispondente. 

Con i dati della tabella si possono costruire i diagrammi delle 
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due superfìcie di inizio e di fine della solidificazione, riprodotti nelle 
figure 18 e 19. 

Fi g. 18. 

In fig. 18 sono segnate le isoterme di 25° in 25°. L'accordo con 
i risultati di J&neckenon potrebbe essere migliore: la sola differenza 
è nella linea limite di lacuna che ha nel nostro diagramma una po-
sizione leggermente diversa. Riflettendo che J&necke ha operato con 
non più di 20 gr. di metallo, mentre noi ne abbiamo impiegato sino a 
40, è giusto ritenere più attendibili i nostri risultati. 

Nel diagramma la linea di equilibrio univariante è disegnata 
con tratto grosso continuo. 

Nella fig. 19 sono disegnate le isoterme di fine di solidifica-
zione di 50° in 50°. Nell'interno della linea di lacuna le isoterme non 
sono state disegnate, essendo impossibile definire con precisione la 
direzione di esse rette, stante la piccola differenza di temperatura 



che intercede fra l'eutettico Cu-Ag (778°) e il punto limite della li-
nea di lacuna (circa 800°). Se la direzione di queste rette si potesse 
stabilire con precisione, esse sarebbero rette di coniugazione, e le 

Fio. 19. 

composizioni delle intersezioni di esse con la linea di lacuna indi-
cherebbero le composizioni dei solidi che, alla temperatura di essa 
isoterma, sono in equilibrio con i liquidi della curva di equilibrio 
uni variante. 

Sovrapponendo la fig. 18 alla 19 si può avere un'idea dello po-
sizione reciproca che le due superficie di equilibrio occupano nello 
spazio. Tra esse due superficie se ne trova un'altra che contiene le 
temperature di inizio di separazione di due solidi, la quale è data 
dalla serie di tutti i lati minori dei successivi triangoli di corrispon-
denza due solidi — un liquido. 



La struttura di queste leghe è quale si può dedurre dal diagram-
ma : quelle interne alla linea di lacuna constano di due componenti 
il solido primario e l'eutettico secondario, quelle esterne risultano di 
un solo solido, «sebbene molte volte esso non appaia omogeneo per 
il solito difetto di equilibrio tra massa fusa e corpo di fondo durante 
la solidificazione. 

Nella tavola I la fig. 1 riproduce la struttura della lega Nr. 23 
(attacco con acqua regia diluita). Il costituente è uno solo, sebbene 
a prima vista sembri che siano due. La parte scura non è altro 
eh»* il contorno ricco di rame dei cristalli di soluzione solida di cui 
il nucleo, ricco di oro, è meno attaccabile. Col crescere del conte-
nuto in oro cresce la omogeneità delle leghe, e l'azione prolungata 
del reattivo attacca qua e là la superficie del metallo senza però 
mettere in luce nuovi costituenti. 

La fig. 2 riproduce la struttura della lega Nr. 42 che contiene 
meno oro della precedente (attacco con acido nitrico diluito). Il costi-
tuente primario, ricco di rame, è facilmente attaccato e appare in 
scuro. L'eutettico invece è il costituente chiaro, meno attaccato dei 
cristalli primari, e a grana molto sottile. 

La fig. 3 infine riproduce la struttura della lega Nr. 51 (attacco 
con acido nitrico diluito). Essa è vicinissima alla curva di equilibrio 
univariante, e perciò la separazione primaria è in essa molto scarsa. 
Quasi tutta la lega risulta di eutettico molto ben formato. 

Leghe quaternarie. 

La lacuna liquida che compare nella serie binaria Ni-Ag si con-
tinua, come si è visto, per un esteso tratto in entrambi i sistemi ter-
nari Ni-Cu-Ag e Ni-Au-Ag, che hanno Ni-Ag per uno dei sistemi 
binari limiti. È a prevedersi perciò che, anche nelle miscele quater-
narie si avrà una certa zona in cui i miscugli che vi sono compresi 
si scindono allo stato liquido in due strati, e che quindi il nostro 
sistema quaternario verrà ad avere le caratteristiche del tipo 6 avanti 
illustrato. 

Si tratta ora di vedere se il comportamento di essi miscugli du-
rante la solidificazione sia quelle che è stato indicato, e come da esso 
comportamento si possa arrivare a stabilire nell'interno del tetraedro 
il limite della zona di lacuna liquida. 



A questo scopo sono state studiate otto serie di leghe quaternarie 
contenenti ogni serie una quantità costante di nichel e crescente da 
10 a 80 °/0 : immaginando cioè un tetraedro col vertice Ni in aito, e 
i tre vertici Cp, Au, Ag in baapo sono state studiate sezioni di esso 
ottenute con piani paralleli alla base. 

Le esperienze sono state fatt^ con i metalli e nel modo sopra 
indicati. 

Nelle tabelle che seguono sono riportati i risultati delle espe-
rienze separatamente per ciascuna sezione a contenuto costante di 
nichel. 
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T A B E L L A I I . 

Sezione al 10 °/0 di Ni. 

© 
m* 

£ 
Composizione in percento in peso Temperature 

iniziali di 
separazione 

di un solido 

Temperature 
iniziali di 

separazione 
di due solidi 

Temperature 
t-, o 
TJ • Cu Au Ag 

Temperature 
iniziali di 
separazione 

di un solido 

Temperature 
iniziali di 

separazione 
di due solidi 

finali di 

solidificaz. 

1 10 5 80 5 962° 
2 10 10 75 5 965 — 

3 10 15 70 5 968 
4 10 20 65 5 975 — 

5 10 25 60 5 984 — • — 

6 10 30 55 5 995 — — 

m 
i 10 35 50 5 1007 — 

8 10 40 45 5 1022 — — 

9 10 45 40 5 1038 — — . 

10 10 50 35 5 1048 — — — 

11 10 55 30 5 1065 — 

12 10 60 25 5 1074 — 

13 10 65 20 5 1084 — 

14 10 70 15 5 1088 — 

15 10 75 10 5 1092 — — 

16 10 80 5 5 1110 — — . 

17 10 5 75 10 965 925* — 

18 10 10 70 10 975 905 760° 
19 10 L5 65 10 985 895 770 
20 10 20 60 10 1005 776 
21 10 25 55 10 1010 895 — 

10 30 50 10 1012 
23 10 35 45 10 1018 — 

24 10 4() 40 10 1022 — 

25 10 45 35 10 1028 890 
26 10 50 30 10 1038 900 780 
27 10 55 25 10 1050 — — -

28 10 60 20 10 1058 860 780 
29 10 65 15 10 1065 840 775 
30 10 70 10 10 1075 820 780 
31 LO 75 5 10 1092 815 780 
32 10 5 65 20 1050 930 780 
33 10 10 60 20 1055 900 785 
34 10 15 55 20 1060 850 785 
35 10 20 50 20 1062 836 782 
36 10 25 45 20 1065 826 784 
37 10 30 40 20 1070 816 780 
38 10 35 35 20 1075 804 780 
39 10 40 30 20 1065 800 775 
40 10 45 25 20 1067 790 778 



© c Composizione in percento in peso Temperature Temperature Temperature 
u iniziali di iniziali di 

Temperature 

© 
separazione 

finali di 
separazione separazione 

• 

te 
Ni Cu Au Ag di un solido di due solidi solidifìcaz. 

41 10 50 20 20 1070° 780° 
42 10 55 15 20 1068 — 785 
43 10 60 10 20 1078 — 780 
44 10 65 5 20 1080 — 782 
45 10 5 55 30 1168 948° 785 
46 10 10 50 30 1175 904 780 
47 10 15 45 30 1170 856 780 
48 10 20 40 30 1162 826 775 
49 10 25 35 30 1148 816 785 
50 10 30 30 30 1135 806 782 
51 10 35 25 30 1115 802 784 
52 10 40 20 30 , 1105 795 780 
53 10 45 15 30 ' 1108 786 
54 10 50 10 30 1100 782 
55 10 55 5 30 1102 785 
56 10 5 45 40 1260 944 778 
57 10 10 40 40 1255 895 780 
58 10 15 35 40 1245 855 778 
59 10 20 30 40 1225 829 784 
60 10 25 25 40 1200 820 780 
61 10 30 20 40 1180 805 778 
62 10 35 15 40 1162 795 778 
63 10 40 10 40 1148 792 780 
64 10 45 5 40 1136 794 780 
65 10 5 35 50 1295 944 778 
66 10 10 30 50 1285 890 785 
67 10 15 25 50 1280 850 785 
68 10 20 20 50 1265 825 786 
69 10 25 15 50 1245 815 775 
70 10 30 10 50 1205 805 778 
71 10 35 5 50 1190 792 785 
72 10 5 25 60 1340 925 780 
73 10 10 20 60 1330 885 780 
74 10 15 15 60 1320 848 776 
75 10 20 10 60 1305 835 783 
76 10 25 5 60 1265 830 778 
77 10 5 15 70 1378 925 780 
78 10 10 10 70 1350 885 776 
79 10 15 5 70 1325 830 770 
80 10 5 5 80 1385 900 776 



TABELLA I I I . 

Sezione al 20 »/0 di Ni. 

© a Composizione in percento in pe»o Temperature Temperature Temperature « © 
iniziali di Iniziali $ finali di w m tJ separazione aeparpaiope finali di 

• » m Cu Au Ag di nix solide di due solidi aolidifiaftx* 

•r 

81 20 5 70 5 1025° 945° 

» i • » 

82 20 10 65 5 1035 940 — 

83 20 15 60 5 1065 940 — 

84 20 20 55 5 1090 945 — 

85 20 25 50 5 1100 955 — 

86 20 30 45 5 1120 960 — 

87 20 35 40 5 1138 980 — 

88 20 40 35 5 1136 — 

89 20 45 30 5 1142 — 

90 20 50 25 6 1150 — 

91 20 65 20 5 1155 — 

92 20 60 15 5 1158 — 

93 20 35 10 5 1162 — 

94 20 70 m O 5 1172 — 

95 20 5 65 10 1095 920 — 

96 20 10 60 10 1120 900 — 

97 20 15 55 10 1130 — 

98 20 20 50 10 1186 900 — 

99 20 25 45 10 1138 — 

100 20 30 40 10 1142 — 

101 20 35 35 10 1144 — 

102 20 40 30 10 1142 — 

103 20 45 25 10 1144 — 

104 20 50 20 10 1152 — 

105 20 55 15 10 1155 — 

106 20 60 10 10 1160 - — 

107 20 65 5 10 1170 — 

108 20 5 55 20 1175 920 780* 
109 20 10 50 20 1185 880 780 
110 20 15 45 20 1195 875 770 
111 20 20 40 20 1210 850 788 
112 20 25 35 20 1208 825 
113 20 30 30 20 1205 810 778 
114 20 35 25 20 1195 800 775 
115 20 40 20 20 1186 792 
116 20 45 15 20 1180 795 
117 20 50 10 20 1175 795 
118 20 55 5 20 1172 792 
119 20 5 45 30 1255 940 778 
120 20 io 40 30 1268 900 778 
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TèìnpttrtMWè 
tutel ali di 
MpHruicu 
(ti uà soiid* 

Iniziali di 
•epah-Mióa» 

44 due solidi 

Temperature 

finali di 

solidificsB. 

121 20 15 *5 30 1270<> 880° 765° 
122 20 20 do 30 • 1260 850 — 
123 20 25 25 30 1248 825 782 
124 20 30 20 30 1230 805 775 
125 20 35 15 30 ! 1215 795 775 
126 20 40 10 80 ; 1212 — 790 
127 20 45 5 30 1215 770 
128 20 5 35 40 i 1300 940 — 
129 20 10 30 40 ' 1298 900 770 
130 20 15 25 40 ! 1292 885 — -

131 20 20 20 40 1290 845 
132 20 25 15 40 | 1288 820 768 
133 20 30 10 40 1 1270 806 778 
134 20 35 5 40 ì 1255 790 — 

135 20 6 25 50 1345 940 — 

136 20 10 20 50 1338 895 — 

137 20 15 15 50 1330 870 — 

138 20 20 10 
5 0 

1315 835 770 
139 20 25 5 £0 1300 — 770 
140 20 5 15 «0 1375 930 770 
141 20 10 io «0 1365 895 770 
142 20 15 5 60 1355 860 770 
143 20 5 5 70 1395 910 775 



TABELLA IV . 

Sezione al 30 % di Ni 

c a Composizione in percento in peso Temperature Temperature Temperature 
u © 

iniziali di iniziali di finali di 
e separazione separazione 

a o l i d i f ì c A E . • m Cu Au Ag di un solido di due solidi a o l i d i f ì c A E . 

144 30 5 60 5 10950 1 

145 30 10 55 5 1125 — 

146 30 15 50 5 1160 — 

147 30 20 45 0 1180 
148 30 25 40 5 1195 
149 30 30 35 5 1198 — 

150 30 35 30 5 1200 — 

151 30 40 25 5 1202 — 

152 30 45 20 5 1205 
153 30 50 15 5 1208 — 

154 30 56 10 5 1210 — 

155 30 60 5 5 1220 
156 30 5 55 10 1172 920» — 

157 30 10 50 10 1185 900 — 

158 30 5 45 10 1200 895 778* 
159 30 20 40 10 1205 880 — 

160 30 25 35 10 1210 — 

161 30 30 30 10 1212 
162 30 35 25 10 1215 — 

163 30 40 20 10 1208 
164 30 45 15 10 1205 
165 30 50 10 10 1208 — 

166 30 55 5 10 1224 
167 30 5 45 20 1270 940 786 
168 30 10 40 20 1275 895 
169 30 15 35 20 1280 870 
170 30 20 30 20 1282 860 770 
171 30 25 25 20 1275 840 770 
172 30 30 20 20 1272 815 780 
173 30 35 15 20 1270 805 780 
174 30 40 10 20 1255 802 780 
175 30 45 5 20 1235 800 770 
176 30 5 35 30 1305 945 785 
177 30 10 30 30 1308 885 768 
178 30 15 25 30 1312 870 780 
179 30 20 20 30 1310 845 780 
180 30 25 15 30 1308 822 770 
181 30 *30 10 30 1295 815 778 
182 30 35 5 30 1285 805 778 
183 30 5 25 40 1350 930 780 
184 30 10 20 40 1348 880 785 
185 30 15 15 40 1345 860 774 
186 30 20 10 40 1335 845 770 
187 30 25 5 40 1315 820 780 
188 30 5 15 50 1375 920 780 
189 30 10 10 50 1370 885 
190 30 15 5 50 1360 850 780 



T A B E L L A V . 

Sezione al 40 % di Ki. 

2 
m Composizione in percento in peso Temperature 

iniziali di 
separazione 
di un solido 

Temperature 
iniziali di 

separazione 
di un solido 

t 

Temperature 
0 

» tr • 
& 

Cu 1 Au A g 

Temperature 
iniziali di 

separazione 
di un solido 

Temperature 
iniziali di 

separazione 
di un solido 

t 

finali di 
solidifìcaz. 

192 40 5 50 5 1200° 900° 772° 
193 40 10 45 « r o 1210 905 782 
194 40 15 40 W O 1216 925 770 
195 40 20 35 5 1220 
196 40 25 30 5 1230 
197 40 30 25 5 1240 - -

198 40 35 20 5 1250 i. • 
199 40 40 15 5 1260 . —-
200 40 45 10 5 1265 • - . 

201 40 50 5 5 1262 — 

202 40 5 45 10 1230 900 — 

203 40 10 40 10 1245 890 770 
204 40 15 35 10 1250 850 770 
205 40 20 30 10 1255 840 780 
206 40 25 25 10 1257 820 772 
207 40 30 20 10 1258 810 775 
208 40 35 15 10 1255 800 780 
209 40 40 10 10 1262 800 775 
210 40 45 5 10 1258 800 768 
211 40 5 35 20 1305 — 

212 40 10 30 20 1310 875 780 
213 40 15 25 20 1312 850 780 
214 40 20 20 20 1310 825 775 
215 40 25 15 20 1308 812 770 
216 40 30 10 20 1300 810 775 
217 40 35 5 20 1298 805 780 
218 40 5 25 30 1345 940 780 
219 40 10 20 30 1342 890 780 
220 40 15 15 30 1338 855 780 
221 40 20 10 30 1330 830 780 
222 40 25 5 30 1322 820 780 
223 40 5 15 40 1375 935 775 
224 40 10 10 40 1372 890 7*5 
225 40 15 5 40 1370 855 772 
226 

0 

40 5 •» 0 50 1400 920 778 



TABELLA V i . 

Sezione al 50 % di Ni. 

© a Composizione in percento in peso 
Temperature c o iniziali 

*> di separazione 
• 

fc 
Ni Cu Au Àg di un solido 

227 50 5 40 5 1265° 
228 50 10 35 5 1270 
229 50 15 30 5 1272 
230 50 20 25 5 1280 
231 50 25 20 5 1285 
232 50 30 15 5 1295 
233 50 35 10 5 1292 
234 50 40 5 5 1296 
235 50 5 35 10 1285 
236 50 10 30 10 1306 
237 50 15 25 10 1308 
238 50 20 30 10 1308 
239 50 25 15 10 1306 
240 50 30 10 10 1304 
241 50 35 5 10 1302 
242 50 5 25 20 1340 
243 50 10 30 20 1342 
244 50 15 15 20 1346 
246 50 20 10 20 1342 
246 50 25 5 20 1332 
247 50 5 15 30 1375 
248 50 10 10 30 1375 
249 50 15 5 30 1372 
250 50 5 5 40 1400 

T, A.BELLA V I I . 

Sezione al 60 di Ni. 

251 60 5 30 5 1310° 
252 60 10 25 5 1325 
253 60 15 30 5 1335 
254 60 20 15 5 1345 
255 60 25 10 5 1348 
256 60 30 5 5 1340 
257 60 5 25 10 1335 
258 60 10 20 10 1336 
259 60 15 15 10 1338 
260 60 20 10 10 1338 
261 60 25 5 10 1336 
262 60 5 15 20 1370 
263 60 LO 10 20 1370 
264 60 15 5 20 1368 
265 60 5 3 30 1395 
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TABELLA VILI. 

Sezione al 70 9/„ di Ni. 

9 Composizione in percento in peso 
Temperature 

iniziali 0 
Temperature 

iniziali 
* . 

ti 
m Cu Au Ag 

di separazione 
di un solido 

266 70 5 20 5 1352° 
267 70 10 15 5 1365 
268 70 15 IO 5 1368 
269 70 20 5 5 1364 
270 70 5 15 10 1365 
271 70 10 10 10 1365 
272 70 15 5 10 1368 
273 70 5 5 20 1400 

TABELLA IX . 

Sezione all' 80 % di Ni. 

274 80 5 10 5 1380° 
275 80 10 5 5 1382 
276 80 5 5 10 1398 

Riguardo ai valori riportati nelle tabelle che precedono occorre 
fare alcune osservazioni. 

Le temperature iniziali di separazione di un solido sono sempre 
temperature reali di equilibrio, naturalmente nei limiti imposti 
dalle condizioni di esperienza ; ma lo stesso non è per le tempera-
ture di inizio di separazione di due solidi e di fine di solidificazione. 
Qui si ha a che fare con liquidi metallici dai quali si separano so-
luzioni solide, e gli inconvenienti dovuti a mancanza di equilibrio, 
nei successivi stadi della "solidificazione, fra liquido e corpo di fondo, 
— i quali inconvenienti sono già tanto manifesti nei miscugli binari — 
sono accresciuti dall'esistenza di due strati liquidi in una larga zona 
del tetraedro delle concentrazioni e dalla maggiore complessità del 



liquido solidificante (1). I secondi gomiti e le temperature finali di 
solidificazione non corrispondono perciò a veri stati di equilibrio, e 
questo tanto meno quanto più lungo è il cammino di solidificazione 
primaria. 

Ora, nel nostro caso, la posizione delle linee di equilibrio univa-
riante nei siatemi ternari limiti è tale che la superficie di separa-
zione secondaria viene a giacere nel tetraedro orientato nella maniera 
supposta -r- con Ni nel vertice in alto, e Cu, Au, Ag nei tre vertici 
del triangolo base — verso la base del tetraedro ; perciò l'esattezza 
dei valori dei secondi gomiti e delle temperature finali deve andar 
diminuendo nelle sezioni col crescere del contenuto in nichel. 

Per queste ragioni abbiamo prolungato le osservazioni delle altre 
temperature critiche oltre quella del primo gomito solo fino alla se-
zione al 40 % di Ni compresa — le prime 227 esperienze —, ed 
abbiamo trascurato l'osservazione nelle sezioni successive — dalla 
lega 228 fino alla 276 —. 

Già de Cesaris (2) nelle leghe di Ni-Cu-Àu ha trovato che, a 
partire da leghe col 30° / odi Ni verso contenuti superiori in questo 
metallo, i secondi gomiti dovuti a separazione di due solidi si tro-
vano sulle curve di raffreddamento a temperature inconciliabili con 
tutto il resto dei risultati sperimentali, ed ha accennato alla possibile 
spiegazione del fenomeno. Lo stesso si verifica nel nostro caso ; 
perciò nelle tabelle riferentisi alle sezioni al 30 e al 4 0 % di Ni 
ho omesso di riportare una parte dei dati delle leghe con 5 o 10°/0 

di Ag, le quali presentano questo comportamento. 
Nella sezione al 10 % di Ni : nelle leghe con 5 °/0 di Ag non si 

osserva altro gomito oltre quello dovuto alla separazione primaria, 
e le curve di raffreddamento delle leghe 22, 23, 24 non sono state 
seguite al disotto della temperatura iniziale di solidificazione. Nella 
sezione al 20 °/0 di Ni le curve di raffreddamento sono state seguite 
solo fino all'inizio della solidificazione per le leghe da 88 a 94 e da 
99 a 107. 

I valori sopra riportati si possono utilizzare per costruire dia-
grammi che illustrino il comportamento delle nostre leghe quater-

(') Vedi N. Parravano, Le leghe ternario di ferro-manganeoe-rame, 
Gazz. Chini, it., 42, II, 524 (1912). 

(2) Gazz. Chim. it, 44, I, 82 (1914). 



narie. Nelle fig. da 20 a 27 sono riprodotti i diagrammi che danno 
le temperature iniziali di solidificazione di tutte le leghe studiate. ' 
In tutte le figure sono indicati sui lati i limiti della lacuna liquida 
quali si deducono dai rispettivi diagrammi ternari. Come si vede, 
le isoterme deviano bruscamente nell'attraversare una linea più o 
meno curva, ma con andamento molto regolare, la quale con-
giunge i due limiti di lacuna sui due lati. 

Queste curve, che nelle figure sono punteggiate, indicano perciò 
il limite della lacuna liquida nell'interno del tetraedro : i miscugli 
compresi fra Cu-Au e queste curve allo stato liquido sono omogenei, 
quelli fra Ni e le stesse curve risultano di due strati. Perciò le iso-
terme, sebbene disegnate per intero con tratto continuo, non hanno 
sempre lo stesso significato : al di fuori della zona di lacuna esse in-
dicano le temperature di solidificazione di miscugli omogenei che 
hanno le composizioni dei successivi punti che le costituiscono, dentro 
la zona di lacuna invece indicano le temperature di solidificazione 
di due liquidi che hanno la composizione complessiva dei punti delle 
isoterme. 

Cu, 90% Sezcone al 10%Ni 

50%A. 

Fio. 20. 
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Fig. 21 

Fig. 22. 
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La deviazione delle isoterme in corrispondenza della linea di 
lacnna è tanto più netta quanto più dalla base del tetraedro ci si 
sposta verso l'alto. Questo è d'accordo con quanto succede nei due 
sistemi ternari con lacuna liquida, Ni-Cu-Ag, Ni-Au-Ag, dove il con-
torno della lacuna diventa poco netto nei miscugli ricchi rispettiva-
mente di Cu e dì Au. 

La deviazione brusca delle isoterme di inizio di separazione, in 
maniera perfèttamente conseguente a tutto quel che si è detto nella 
parte teorica, può adunque servire a differenziare nell'interno del 
tetraedro lo spazio di miscibilità liquida completa da quello di mi-
scibitttft liquida parziale. 



Fio. 28. 

Le curve isoterme sulle successive sezioni possono essere ado-
perate per costruire le superficie isoterme che si estendono in tutto 
il tetraedro. 

Nelle flg. da 28 a 32 sono riprodotte le superficie isoterme di 
1000°, 1100°, 1200°, 1250°, 1300° che con le curve isoterme si possono 
ottenere. Esse superfìcie isoterme, sulle quali sono contenuti tutti i 
miscugli quaternari che iniziano la solidificazione alla stessa tempe-
ratura» sono riprodotte in proiezione di Monge. Sia nella prima che 
nella seconda proiezione, le curve interne di cui ci siamo serviti per 



costruire le superficie sono segnate a tratto discontinuo. Delle curv e 
isoterme tratteggiate, sono indicate con % quelle ricavate dalla se-
zione al 10 °/0 di Ni, con 2 quelle della sezione al 20°/0, con y quelle 
della sezione al 30 °/0, con § quelle della sezione al 40 °/0, con e 

* J 

quelle della sezione al 50 °/0, con YJ infine quelle della sezione al 
6 0 % ' A questo modo diventa facile verificare come è stata fatta la 
costruzione in base ai dati sperimentali. 

Per meglio rendere visibili le nostre superfìcie, oltre alle curve 



1%O0* 

isoterme abbiamo disegnato su di esse altre curve di livello, altre 
curve cioè corrispondenti al contorno che la superficie possiede su 
piani a contenuto costante in nichel. La precisione del contorno, che 
cosi si attribuisce alle superficie isoterme, è naturalmente tanto mag-
giore quanto maggiore è il numero delle curve isoterme determinate 
sperimentalmente e di cui si può disporre per la costruzione. Queste 



Ì25 0' 

Fig. 31. 

curve isoterme sono due nella superficie isoterma di 1000°, tre in 

quella di 1100°, quattro in quella di 1200°, cinque in quella di 1250°, 

sei ÌD quella di 1300°. La superficie in cui l'interpolazione è mag-

giore è perciò quella a 1000° : dato però la grande regolarità dei 

Anno X L I V — Parte I I 
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Fio. 32. 

fenomeni osservati possiamo dire che anche essa ha nell ' insieme la 

stessa precisione delle altre. 

Le superficie di 1 0 W , I l00" , 1200" non presentano nessuna ca-

ratteristica speciale : non così invece la superficie di 1250° e di 1300°. 



Esaminando queste in seconda proiezione, si trova, partendo dal ver-

tice A g e andando verso il lato Cu-Au, che le curve isoterme prima 

sono continue, poi presentano un cambiamento di direzione, tornano 

in seguito a diventare continue, e quindi di nuovo a variare bru-

scamente per finire in ultimo a tornare continue. Questo è dovuto 

al fatto che dette superficie isoterme si estendono in parte nel campo 

dei liquidi omogenei, e in parte nel campo dei due strati liquidi. 

Nella pianta le parti di superficie isoterme che si trovano nel 

campo di lacuna liquida sono comprese fra due punteggiate; nell'al-

zata invece le zone di miscibilità liquida completa sono a tratto fine, 

e le zone di lacuna in bianco. 

I dati riportati nelle tabelle dimostralo che fasi nuove, diverse 

<ìa quelle possibili nei sistemi ternari limiti, non compaiono nelle 

leghe quaternarie. Da «quel che sì conosce per i sistemi ternari è 

perciò da aspettarsi nelle leghe quaternarie una zona di miscibilità 

allo stato solido fra i quattro metalli, e una zona di lacuna solida: 

la prima meno estesa, la seconda ehe occupa invece la massima 

parte dello spazio del tetraedro. I miscugli al di fuori della zona di 

lacuna hanno, come si è detto., un solo intervallo di solidificazione 

primaria e a solidificazione compiuta debbono risultare di un cri-

stallo misto quaternario omogeneo ; quelli interni, dopo la solidifica-

zione primaria presentano un intervallo di solidificazione secondaria, 

e a solidificazione compiuta risultano di due cristalli misti quater-

nari. Le composizioni dei liquidi quaternari dai quali si inizia la se-

parazione di due solidi giacciono sopra una superficie che ò la su-

perficie di separazione secondaria. 

Per poter dire completo il nostro d iagramma tetraedrico, occor-

rerebbe stabilire la posizione della superficie secondaria. Ma ò questa 

una questione praticamente insolubile. Solo le curve univarianti dei 

due ternari C u - A u - A g e X i - A u - A g sono abbastanza ben def in i te ; 

invece la curva uni variante del sistema N i - C u - A u è molto indecisa, 

e di quella del sistema X i - C u - A g praticamente non si può indi-

care neppure ,la direzione. In queste condizioni diventa impossibile 

stabilire la superficie secondaria, della quale si può solo dire che 

viene a stare molto in basso nel tetraedro desile concentrazioni, molto 

vicino al triangolo base, e che le temperature iniziali di solidifica-

z i o n e dei miscugli che g iacc iono su di essa differiscono relativamente 



poco fra di loro, perchè variano al più tra un massimo di 1000° e uni 
minimo di 778°. 

Per dare un'idea del modo come variano nelle nostre sezioni le 
temperature di inizio di separazione di due solidi riparto nella flg. 33 
le isoterme delle temperature dei secondi gomiti per la sezione al 
10 °/0 di Ni. Questa sezione comprende miscugli che non percorrono 
lunghi tratti di cammino primario prima di iniziare la separazione 
di due solidi ; perciò le temperature critiche ottenute per essi sono-
fra quelle che, di tutte le altre leghe quaternarie da noi studiate, si: 
discostano meno dai veri valori di equilìbrio. 

Fk;. 33. 

Nemmeno la separazione secondaria, sebbene si compia in un 
intervallo ristretto di temperatura, avviene attraverso a successivi 
stati di equilibrio ; e questo è provato dal fatto che la grande mag-
gioranza delle leghe studiate presenta un gomito alla temperatura 
di circa 778°, che è la temperatura di fusione dell'eutettico binario 
Cu-Ag e la più bassa di tutto il sistema. Se la solidificazione secon-
daria fosse avvenuta come teoricamente dovrebbe, si sarebbe dovuto 
trovare per ogni lega una temperatura finale di solidificazione diversa^ 



'e la temperatura m questione avrebbe dovuto rivelarsi sulla curva di 
raffreddamento con un aumento della velocità di raffreddamento. In-
vece si è trovato nella gran maggioranza delle nostre leghe un 
rallentamento nella velocità di raffreddamento verso 778°, il che di-
mostra che in esse rimaneva liquido per ultimo un po' di eutettico 
Cu-Àg che solidificava a quella temperatura. 

In fig. 38 è segnata a tratto una curva che separa il campo di 
miscibilità da quello di lacuna solida. Dell'andamento di questa curva 
vedremo in seguito la giustificazione. La superficie di separazione 
secondaria e quindi le relative isoterme, naturalmente sono possibili, 
e quindi sono disegnate, soltanto nel campo di lacuna solida. 

Nel campo tra il lato Cu-Au e la curva che delimita la zona di 
miscibilità. solida, i secondi gomiti rappresentano fine di solidifica-
zione, e le isoterme relative fanno parte della superficie finale di so-
lidificazione. Nel campo di lacuna solida, questa è quasi in piano, a 
circa 780°, come si vede dai dati riportati nelle tabelle. 

In tutte le altre sezioni, le superficie di inizio di separazione di 
due solidi e di fine di solidificazione hanno lo stesso aspetto che 
nella sezione al 10 

La struttura delle leghe è quella che il diagramma fa prevedere. 
Sono state osservate al microscopio le stesse leghe preparate per le 
esperienze ; perciò non tutte quelle di cui nelle tabelle precedenti 
sono riportate le temperature caratteristiche, ma, dato il modo di spe-
rimentare, solo le leghe finali di ogni serie di esperienze. 

Esse risultano di uno o due costituenti, a seconda che sono esterne 
o interne alla zona di lacuna. Nel costituente primario si verifica la 
solita eterogeneità di composizione dovuta alla non omogenizzazione 
della soluzione solida durante la solidificazione. 

La maggior parte delle leghe interne alla lacuna liquida sono 
costituite di due strati sovrapposti, di cui la struttura resta fonda-
mentalmente la stessa, per variare che facciano le proporzioni dei 
quattro metalli. 

Nelle tavole I e II sono riportate alcune microfotografie che ri-
producono le strutture più caratteristiche. Esperienze di ricottura per 
stabilire i limiti della lacuna di miscibilità solida non sono state fatte: 
le osservazioni compiute permettono però di farsene un'idea nella 
sezione al 10°/0 di Ni (fig. 33), dove il campo di omogeneità solida 



ò più esteso che nelle sezioni a contenuto maggiore di Ni. Per le 
altre sezioni si può ammettere che la curva che delimita il campo 
di miscibilità solida abbia un andamento analogo, avvicinandosi però 
sempre più al lato Cu-Au, e delimitando quindi una zona di misci-
bilità sempre più ristrettii. 

L'attacco è stato tatto di regola con HN03 diluito, e solo nelle 
leghe ricche di oro con acqua regia diluita. 

Nella sezione al 10 °/0 di Ni, le leghe con 5 % di Ag presentano 
un solo costituente. La figura 4 (Tav. I) riproduce la struttura della 
lega 13. I cristalli di soluzione solida sono molto eterogenei, ma un 
costituente eutettico non compare. 

Nelle leghe 25 e 26 (10% Ag) si ha la stessa struttura ohe nella 
precedente, mentre nella 29 i cristalli primari sono separati da un 
contorno evidente, di costituente secondario. Le 25 e 26 sono perciò 
esterne al campo di lacuna, e la 29 è intema. 

Il costituente secondario compare netto in tutte le leghe al 20 % 
di Ag, Nella 42 il costituente primario è chiaro ed il secondario 
oscuro (tig. 5, Tav. II); nella 44 invece i cristalli primari sono oscuri 
(ricchi di rame) e l'eutettico è intorno alla parte chiara che cir-
conda quella oscura (fig. 6). 

Il campo di esistenza di un solo costituente, nella sezione al 
10 7u di Ni, si estende perciò al massimo tino a circa il 10 °/0 di Ag: 
esso viene cioè ad essere a un dipresso come è stato disegnato nella 
tig. 33. 

(Questa zona di miscibilitft solida va restringendosi nelle sezioni 
successive. In quelle al 20, 30 e 40 °/() di Ni le leghe col 10 % di 
Ag, come 101, 103 (20 °/0 Ni), ltiO, 162 (30% Ni), 205, 207 <40 % Ni) 
risultano nettamente di due costituenti; e nella sezione al 50 0/o di 
Ni giA le leghe col 5 °J[} di Ag presentano due elementi di struttura. 

Come ho detto, molte delle leghe che hanno due strati allo stato 
liquido risultano pure di due strati allo stato solido, e la struttura 
di questi viene in sostanza ad essere sempre la stessa. Nella tìg. 7 
è riprodotta la struttura di una lega costituita allo stato solido di 
due strati, al limite di separazione di essi. La lega è la Nr. 185 
della sezione al 30 % nichel. Nello strato ricco di nichel il me-
tallo risulta di una soluzione solida, al solito, non omogenea ; i 
nuclei cristallini, ricchi di nichel e di rame, sono più attaccati degli 
strati esterni ricchi di oro e argento. Qua t; là si trova in mezzo 
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agli strati esterni, un po' di eutettico. Alcune goccioline del liquido 
non miscibile sovrastante sono rimaste sospese nello strato infe-
riore : es6e si vedono nettamento nella figura. 

La tìg. 8 riproduce la struttura dello strato inferiore ricco di ar-
gento : vi compare un solido primario con molto eutettico secondario. 

Padova, Laboratorio di Chimica Applicata della R. Università, u Roma. 
Istituto Chimico della R. Università. 

Azione del bromuro di selenio sui magnesioalchili 

Nota di A. PIERONI e C. COLI 

Prima di intraprendere lo studio sul comportamento del bromuro 
di selenio sui magnesio-alchili tentammo l 'introduzione del selenio 
nei composti organici facendo agire su di essi l 'acido selenedrico 
nella supposizione che questo agisse in modo analogo all 'acido solfì-
drico. Supposizione che era avvalorati! dai risultati precedentemente 
ottenuti da alcuni autori come Dechend (*) prima, e più tardi Becker 
e Meyer(*). 

I su citati autori trattarono alcuni mitrili della serie grassa e 
della serie aromatica in soluzione alcoolica ammoniacale con idro-
geno seleniato ed ottennero solo dai nitriti aromatici le selenamidi 
corrispondenti analoghe alle tioamidi. Per il latto che l 'idrogeno sol-
forato, a differenza dell'acido selenidrico, si addiziona anche ai nitrili 
alifatici è supponibile che il diverso comportamento sia dovuto al 
carattere meno negativo dell ' idrogeno seleniato o deca lch i l e in rap-
porto all'arile. Che abbia influenza il radicale a cui il nitrile è legato 
sulla facoltà per parte della combinazione di reagire con l'acido se-
lenidrico risulta anche da nostre esperienze. 

Noi trat tammo lungamente la soluzione alcoolico-etereo-aminonia-
cale di cianofenolo e di ciano-naftolo con idrogeno seleniato senza 
risultato alcuno, mentre era stato possibile a Becker e Meyer di otte-
nere nelle stesse condizioni la benzoselenamide e la toluilselenainide 
con benzonitrile, toluilnitrile e idrogeno seleniato. Dato questo fatto 

<!) B. 7, 1273. 
(2) B. 27, 2550. 



non si può escludere che, introducendo opportunamente nei radicali 
alchilici dei nitrili alifatici dei gruppi più o meno negativi, sia pos-
sibile l'addizione di acido selenidrico e la formazione quindi della 
selenamide corrispondente. 

Risultati negativi ottenemmo pure scaldando in apparecchio a 
ricadere su bagno d'olio l'oxanilide con pentaseleniuro di fosforo, 
mentre era stato possibile ad Arnold Reissert (*) di ottenere dalla 
stessa anilide con pentasolfuro di fosforo nelle stesse condizioni la 
ditiooxanilide già ottenuta da Wallach per azione dell'acido solfidrico 
sulla diclorooxanilide. 

Data dunque la non poca difficoltà di far reagire l'idrogeno sele-
niato con le sostanze organiche pensammo di trattare derivati orga-
nici a forte potere reattivo con una adatta combinazione di selenio-

Abbiamo così scelto i bromo-magnesio-alchili ed il bromuro di 
selenio. 

Le combinazioni bromo-magnesio-organiche da noi studiate sono 
il dibromo-magnesio-acetilene ed il bromo-magnesio-etile. 

Secondo le ricerche di Jossitch (*), quando si tratta l'acetilene con 
bromo-magnesio-alchile avviene la reazione seguente : 

Il bromo-magnesio-derivato che si forma ha lo stesso comporta-
mento delle combinazioni di Grignard, per cui era logico supporre 
che, trattando BrMgC = CMgBr con Se2Br$, dovessero avvenire le 
reazioni seguenti : 

2RMgBr + C2H2 = 2RH + BrMgC = CMgBr 

CMgBr BrSe C—Se 
2MgBr* + IH I 

C - S e 
1) l|l + 

CMgBr BrSe 

CMgBr BrSe 
+ 

BrSe C 

CMgBr BrSe 
3) ||| + 2 | 

CMgBr BrSe 

C Br 
V 

Se3 + IH Se + 2MgBrt 
A 
C Br 

per citare le più probabili e le più semplici. 

(') B. 87, 3708. 
**) Bl. 28,922 è 30,208 



Invece per i risultati che si sono ottenuti da due preparazioni 
diverse occorre ammettere che la reazione che ha luogo non ha 
nulla a che vedere con quelle citate e probabilmente si deve effet-
tuare la reazione seguente : 
CMgBr C—Se—C=C—SeOH (1) 

+4Se 2Br 2+2H 20 = ||| +6MgBr,+Se 4 +2HBr 
IMgBr C—Se—C=C—SeOH 

Fra le percentuali trovate e quelle calcolate per il composto (1) 
non vi è una grande concordanza, ma occorre tener conto che il pro-
dotto da noi ottenuto è insolubile nei solventi ordinari, si scioglie 
solo nell'acido solforico concentrato, e con acqua se ne separa sotto 
forma di polvere bruna che ha l'aspetto della sostanza primitiva. 
Scaldato debolmente, deflagra liberando selenio e lasciando una massa 
nera carboniosa che per arroventamene scompare senza lasciar re-
siduo. Date queste sue proprietà riteniamo per ora probabile che la 
sua costituzione possa essere rappresentata dalla formula sopra scritta 
pur riservandoci di confermarla con altre ricerche. 

Nelle ricerche col bromuro di magnesio-etile credemmo oppor-
tuno fare agire il bromuro di selenio sul bromo-magnesio-alchile 
nascente in soluzione eterea. 

Alla fine della reazione il liquido etereo contiene, oltre al bromo-
magnesio-etile, un olio di odore sgradevole che opportunamente, pu-
rificato e analizzato, ha dato risultati corrispondenti alla formula 
CeHJ6Se2 : dà con nitrato d'argento in soluzione alcoolica precipitato 
bruno di seleniuro d'argento perdendo solo una parte del selenio che 
contiene, e con acido cloroplatinico un prodotto cristallino che non 
ci fu possibile analizzare data la piccola quantità e l'impossibilità di 
purificarlo. 

Per queste sue proprietà noi lo consideriamo come il selenidrato 
di trietilselenetina (C2H5)3Se.SeH risultante dalle seguenti reazioni : 

SeBr BrMgC2H5 SeC*H5 

1) I + = 1 + 2MgBr, 
SeBr BrMgC>H, SeC,H5 

SeC,H5 Se^-C2H5 

2) 1 + BrCoH, = | x B r 
SeCML Se=C4H, 

Sef-CeH, Se^XH-, 
3) | \ B r 

| BrMgC*H5 _ 
Se—C2H. + HoO ~~ Se—H 

+ MgBr, + C2H:,OH 



delle quali la seconda è contorta ta dal tatto che il seleni uro di etile 
addiziona l 'acido bromoacet ico per semplice e lieve r i sca ldamento (/) 

Va poi notato che il prodotto oleoso non si ottiene se invece 
del b romuro di selenio si impiega nelle stesse condizioni il tetra-
bromuro di selenio. 

Si prepara il bromo-magnesio-acet i lene facendo passare una cor-
rente di acet i lene secca nella soluzione eterea del b r o m o - m a g n e s i o -
etile ra f f redda ta con ghiaccio. Si in ter rompe la corrente gassosa di 
acet i lene quando il l iquido etereo ha assunto consistenza sciropposa. 
Così ottenuto, il bromo magnesio-acet i lene si t ra t ta con b romuro di 
selenio in soluzione e t e r e a ; si ha forte svi luppo di calore per cui 
occorre ra f f reddare ment re si forma un prodotto polverulento bruno. 
Si t ra t ta tut ta la massa con acqua acida per acido solforico, si r a c -
coglie il precipitato b runo sul filtro, si lava a lungo sino a completa 
scomparsa nelle acque di lavaggio del magnesio, e dopo oppor tuno 
t ra t tamento con alcool ed etere lo si lava con solfuro di carbonio e 
si secca su acido solforico nel vuoto. 

A tialisi / . 
Gr. 0,2(17* di sostanza d iedero gr. 0,1747 di C0r 

gr . 0,0'JSS di ILO. 

Analisi. IL 
(ir . 0,1010 di sostanza, d iedero gr. 0,10:>o di CO.,. 

- CH.Br.COOlI 
C.JI-, Br 

Se 
C.,H- CIL.COOH 

PAKTK SPKRIMEXTALK 

C —Se — C = C — S e — O H 

C •— Se — C = C — S e — 0 H 

(iazz. t'hiui. ita!.. 24, IL 174. 



C "lo 

II °/o 

«e % (1) 

Trovato 
1. II. III. 

17,71) 17,ó3 — 
1,20 1,4'J — 
— — 72,42 

Calcolato 
per C,-,Se4OsH2 

17,04 
0.47 

74.90 

A',11:> 

Se^-C,I[, 
I X C , H 5 

Se —li 

In un pallone secco disposto su bagno maria munito di refri-
gerante a ricadere si pongono a reagire gr. 3 di magnesio, gr. 18 
di bromuro di selenio e gr. 14 di bromuro d'etile con 100 cc. di 
etere secco e si scalda per circa 18 ore. Si filtra rapidamente a caldo 
il selenio separatosi. Il liquido etereo che passa si dibatte con acqua 
acida per acido solforico, poi \:on acqua pura fino a reazione neutra, 
indi si distilla l'etere. Nel palloncino a distillazione rimane un olio 
denso, giallo, di odore sgradevole. Stando lungamente a contatto con 
acqua libera selenio. Seccato sopra l'acido solforico diede all'analisi 
i seguenti risultati : 

Ci occupiamo tuttora dell'argomento. 

Bologna — Istituto di Chimica farmaceutica della R. Università. 

Or. 0,3263 di sostanza diedero gr. 0,3476 di CO, 

C 
II 

Trovato °/ 
29,05 

<;,48 

0 Calcolato per (C,H;,):;Se.SeII 
211,26 °/0 

i;.r>o °/0 

(') Data la mancanza (li un metoilo soddisfacente per la determinazione 
del selenio molti autori si accontentano della ricorca qualitativa. Vedi Paal, 
B. 18, 2225. ed Hoffmauri A.. CCL, 21)4. 



a-SantoUnenone Formula e inattività ottica* 
Scissione del composto idrossilamminossimico. 

Nota di L. FRANCESCONI, N. GRANATA e A. SANNA. 

Gli studi di L. Francesconi e P. Scarafia su l'essenza, da 
essi estratta per la prima volta, della Santolina Chamaecyparissus, 
condussero ad ammettervi la presenza di due chetoni isomeri della 
formula C10HlcO, ciclici, non saturi : il santolinenone a ed il dei 
quali ottennero vari derivati, e ad assegnare al 1° la formula di 
struttura : 

I 

In seguito L. Francesconi e N. Granata (*) riuscirono a dimo-
strare l'effettiva esistenza dei due chetoni studiando i numerosi com-
posti preparati dalle varie frazioni d'essenza ed il diverso modo di 
comportarsi delle frazioni medesime con alcuni reagenti. Come 
sarà discusso in una nota d'imminente pubblicazione al chetone £ si 
può assegnare l'una o l'altra delle due formule II e I I I : 

CHJ CHG 

CH CH 
H j C / ^ C O H 2 c / N 3 H t 

H,C 
.CH 

C = C< H,C \ / \ C H CH2 co 

/CH; 
C = c / \ C H 

II III 

Di entrambi questi chetoni non era stato dapprima possibile sta-
bilire le proprietà fìsiche, giacché non si erano potati ottenere puri, 
estraendoli direttamente dall'essenza nè riottenendoli dai loro deri-

I1) Gazz. chim. it., 1914, II. p. 99. 



vati ; ma le ricerche di L. Francesconi e N. Granata, i quali fi-
nalmente riuscirono a ricavarli dalle relative ossime mediante gli 
acidi, confermarono quanto prima erasi previsto, e cioè che il santo-
linenone ? è pure inattivo, oltreché esiste nella essenza un terzo 
chetone C i 0H l 6O che dà un'ossima fusibile a 117° ed è invece attivo. 
La formula assegnata al santolinenone a in base al comportamento 
chimico ed alle esperienze eseguite su di esso e sui suoi derivati e 
precisamente sulla ossima e sulla idrossilamminossima, sarebbe dun-
que la I. 

Onde spiegare l'inattività ottica del chetone e dei suoi derivati 
si possono fare due ipotesi : 

1° Il chetone ha la formula suddetta ed è racemico ; 
2° il chetone ha formula diversa, simmetrica, cioè senza atomo 

di carbonio asimmetrico. 
La prima ipotesi si basa esclusivamente sul comportamento chi-

mico del S. a e sulle proprietà dei suoi derivati. Nella formula si 
ha la presenza di un solo atomo di carbonio asimmetrico ed affin-
chè ciò si concilii con l'inattività ottica del chetone devesi ritenere 
questo un «-.opiposto racemico. E ciò si accorda col fatto che i com-
posti naturali, aventi atomi di carbonio asimmetrico, si possono ot-
tenere anche nella forma racemica e cioè inattiva. Cosi ad esempio 
il dipentene, che è terpene naturale, è la forma racemica del limo-
nene. Inoltre il fatto che nelle varie specie di piante ed anche in 
organi diversi di una stessa pianta e nelle medesime parti in periodi 
diversi di vita, si trovano composti otticamente attivi, con potere 
rotatorio vario, dimostra che nelle piante si formano i dite antipodi 
d'ordinario in proporzioni differenti ed in caso assai raro nella stessa 
proporzione, cioè che nelle reazioni determinate dagli enzimi o mi-
croorganismi si ha precisamente l'inverso delle reazioni determinate 
dai comuni reagenti. 

Proiettando la formula sterea dell' S. a sul piano del foglio si 
avrebbe la seguente figura 
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H. 

H / 

H. 

H 

C 

>c -co 

ce 
/ 

C ^ H 

h c : , i r 

dalla quale si vede che il piano passante per l'atomo di carbonio 

\ / H 
del gruppo non è piano di simmetria. Quindi la possibi-

/ \ C 3 H 7 

lità delle due forme enantiomorfe, speculari, non sovrapponibili, se-
guenti : 

CH- CU2 

r u 
c c 

I I -c 

H*C 

CO 

CH-

OC CH2 

C 
/ \ 

C:tH7 II 

H ' C ^ I C H 8 

C 

II 
\ 
V ì i 7 

Passiamo ora alla seconda ipotesi. Per essa l'inattività ottica del 
chetone dipenderebbe da una disposizione dei gruppi costituenti la 
molecola, diversa da quella della formula I, disposizione per la quale 
risulterebbe una formula con un piano di simmetria e cioè priva di 
carbonio asimmetrico. 

Che questa ipotesi non rispondi; alla realtà, si può dimostrare 
prendendo in esame le possibili formule C,()H1C e contenenti un doppio 
legame ed un carbonile, delle quali ad es. le seguenti : 

M C 



Queste, come vedesi, e coni' esse tutte le altre, contendono sem-

pre uno o due atomi di carbonio asimmetrico. Donde l'impossibilità, 

iu qualunque modo si spostino i vari gruppi ed il doppio legame, 

di ideare una formula C t 0H l t ìO che comprendendo un carbonile, un 

doppio legame, un isopropile e vari gruppi metilenici, non contenga 

almeno un atomo di carbonio asimmetrico. Tutte le considerazioni 

fatte ci permettono quindi di affermare che il santolinenone a e s -

sendo otticamente inattivo, deve essese un chetone racemico, e quindi 

per esso è preferibile la formula I che si accorda, oltreché con la 

inatività ottica, anche col suo comportamento chimico. 

* * 

Ciò premesso veniamo al l 'esame dei suoi derivati. 

Per azione deiridrossilammina sul lVsantol inenone e stata ot te-

nuta una idrossilamminossima della quale si conoscono esattamente 

le proprietà fìsiche e chimiche. Essa è una sostanza bianca, cristal-

lizza senz'acqua, fus. a 190°; riduce il liquido di Fehling a freddo 

in soluzione alcoolica, poco solubile negli alcali, solubile negli acidi 

e nell'alcool. La sua formula di costituzione risulta la seguente : 

H \ 

>C — NIIOH 
\V | 

C — H 
H x / X C = NOII 

H>C 
\ / 

C 

CHo 

Il C;tH7 

Questa idrossilaminossima esaminata nel potere rotatorio si mo-

strò inattiva. Per escludere che questa inattività fosse casuale, e cioè 

dovuta a d u n a riduzione pressoché a zero dell'attività ottica in seguito 

a compenso intermolecolare, si fece l'esame dell'attività ottica dei 

vari numerosi derivati della idrossilaminossima e si trovarono tatti 
in atti ci. 

L'idrossilamminossina in vari solventi ed a torti concentrazioni 

si riscontrò inatt iva; ed anche inattivo risultò l'insieme dei prodotti 

dell'azione dell'HCl sul suddetto composto. 

È quindi indiscutibile che ridrossilamminossinia ò derivata da 



un chetone inattivo. D'altra parte, però, la dimostrazione fatta prece-
dentemente dalla racemia del chetone inattivo, dal quale deriva il 
composto idrossilamminossimico, ci permette di asserire che l'attività 
ottica di quest'ultimo è dovuta al fatto che in esso si conserva inal-
terata la racemia del chetone, la quale non può venire distrutta per 
l'introduzione dei gruppi ossimico ed idrossilamminico. Questa idros-
silamminossima deve quindi considerarsi come un composto race-
mico. e come tale sdoppiabile nei suoi antipodi ottici. 

Dal confronto della formula sterea di questo composto e delle 
formule speculari dei due antipodi ottici del chetone, si possono pre-
vedere quattro isomeri ottici, giacché qui si può presentare anche 
il caso della due specie d'isomeria cis, trans. E ciò si può anche met-
tere in evidenza con la rappresentazione sul piano, proiettando le for-
mule stereo sul piano del foglio. 

Infatti, supponiamo che delle due formule seguenti la prima 
rappresenti l'isomero destrogiro del S * . e la seconda l'isomero le-
vogiro cioò la sua immagine speculare. 

CH, C'H, 
/ \ 

/ 
C C 

n - c / \ : o o c / ^ C H 

H-'C c u - U ' ~ C \ / 

c c 

CIP 

\ 

C3II7 11 li C,H7 

d / 

(Si indicano con linee piene le valenze rivolte al disopra del piano-
dei foglio e con linee punteggiate le valenze che invece si rivolgono 
al disotto). 

Per azioni? deir idmssi lammina sul chetone, il doppio legame si 
spezza trasformandosi in legame semplice ; la valenza rimasta libera 
nell'atomo di carbonio (1**1 gruppo CIP, viene saturata da un gruppo 
XHOH e quella del carbonio del nucleo viene saturata da un atomo 
di II. Ora a seconda del modo in cui avviene tale spezzamento, si 
possono verificare, per ciascuna delle dm; torme precedenti, due 
casi differenti : 



I. che del doppio legame si spozzi quello sovrastante e che 
quindi il gruppo idrossilamminico attaccandosi al carbonio vada a 
disporsi al dirotto del piano del foglio e cioè dalla stessa parte del 
gruppo isopropilico ; si avrebbe in tal modo la forma destro-cis : 

HOHN. CH3 H 

Y 
H 2 C / ^ C = N 0 H 

H2c[ JcH* 

C3H7 H 
d. cis. 

2. che del doppio legame si spezzi quello sottostante e quindi 
il gruppo idrossilamminico vada a disporsi al disopra del piano del 
foglio 

e cioè dalla parte opposta del gruppo isopropilico ; si avrebbe 
allora la forma destro-trans. 

H CH2NHOH 

O 
H , c / N j C = N O H 

HXv ;CHt * \ / 
C 

/ \ 
C3H7 H 
d. trans 

Queste due forme non sono speculari per l'intera molecola, ma 
soltanto per la parte superiore, modificata : sono quindi due ra-
cemi parziali e come tali devono avere proprietà fisiche diverse e 
devono perciò essere separabili con mezzi fisici, come ad es. sono se-
parabili le due idrosssilamminos8Ìme che derivano dal d-Pulegone, 
delle quali una fu ottenuta dal Semmler (fusibile a 117°) e l'altra dal 
Cusmano (fusibile a 143°). Applicando il precedente ragionamento 
all'isomero levogiro dell'oc santolinenone si deriverebbero le due forme 
leva-trans e levo-cis dell'idrossilamminossima rappresentabili colle for-
mule seguenti : 
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HOHXH tC H 
\ / 

C 

H CH,NHOH 

H O N ^ C ^ C H , H O N ^ C ^ C H , 

H t C v y C H , Ht' jcnt 

c 

H C:1H7 

1. cis. ]. trans 

Considerando le quattro formule precedenti si osserva che esse 
sono due a due speculari e cioè : la destro-cis speculare della levo-
cis, e la destro-trans speculare della levo-trans ; ciascuna coppia può 
quindi dar luogo ad un composto racemico. 

Data quindi la possibilità dei due racemi parziali per ogni forma, 
si potrebbero avere due composti idrossilamminossimici inattivi ra-
cemici, diversi fra loro per le proprietà fìsiche e perciò fisicamente 
separabili. Ciò in realtà non si è verificato, giacché per azione di-
retta dell'idros8Ìlammina sul chetone, non si è ottenuto che un solo 
composto idrossilamminossimico, avente proprietà fisiche costanti e 
quindi evidentemente unico. 

Però questo fatto, e cioè che composti i quali farebbero preve-
dere teoricamente due derivati ne diano invece uno soltanto, si ve-
rifica molto di frequente ed è anzi caso eccezionale il contrario. In-
vero se diamo uno sguardo ai vari chetoni conosciuti troviamo che 
ad esempio, Carvotanacetone, Carvenone, Carvone, Eucarvone, danno 
tutti un solo composto idrossilamininico, il che si spiega ammettendo 
che per impedimenti sterei, la rottura del doppio legame non possa 
avvenire che in un unico modo. 

Solo il Pulegone e la Santonina dànno direttamente i due iso-
meri j1); ma per il primo non si è ancora dimostrato che l'isomeria 
sia dovuta ad una disposizione cis-trans del gruppo idrossilamminico, 
mentre è probabile che sia dovuta ad una disposizione sin-anti del-
l'ossidrile ossimico : 

L. Prancesconi e Cr. Cusiuano, G. Cli. It.. 38. II , p. 52, 



H3C CII3 

C—NHOH 

II3C CH 

Y* NHOH 

H X 
CH OH 

— N 
CH 

Hfi^JCH, 
CH 
I 

CH, 

H,C; 

H , d X / l C H 2 

CH 

N 
OH 

CH. 

specie di isomeria che è stata recentemente dimostrata dal Cusmano 
per le due idrossilamminossime della Santonina ( J) 

CH, 

C 
/ ^ C H 

CliH14Q2 

\ / c = o 

La santonina, come trovarono L. Francesconi e G. Cusmano, dà 
origine a due idrossilamminossime delle quali una fusibile a 129° e 
l'altra a 132° diverse per caratteri fisici : 

CH, CH, 

C i i H i 4 0 a 

C—NHOH 
^ \ C H 2 

OH 
\ / C = N 

C—NHOH 
/ \ C H , 

C l iH14 02 

\ / C = N 

OH 

Ora da ognuna delle due eliminando, mediante acido nitroso, i 
gruppi idrossilamminiei si è ottenuta una ossima diversa, quella an-
tica del Cannizzaro fusibile a 117° e l'altra nuova del Cusmano fu-
sibile a 132°: 

Tale fatto può spiegarsi ammettendo per l'idrossilammina ossima 
la stessa causa di isomeria che per l'ossima, e cioè una orientazione 
•diversa degli ossidrili nei due gruppi ossimici. 

(') G. Cusmano, G. Ch. It., 39, II , pag. 460. 
(*) G- Cusmano, R. Accad. Line., XXI , Serie 5, I I sem., p. 796 



Comunque sia, l'ipotesi della racemia del composto idrossilammi-
nico del S. a si presenta come la più attendibile ed inevitabile, e 
perciò a confermare la formula del S. a si richiedevano tentativi di 
sdoppiamento del suo composto idrassilammino-ossimico. 

Fra i vari metodi di scissione, i chiodici preferiscano applicare 
quello della salificazione ipediante acidi e basi attive, giacché esso 
è indubbiamente il più semplice ed il più comodo. Di questo me-
todo si servi M. Mayer (') per la scissione deiridrossilammina ossi ma 
del pinene, inattiva e ritenuta racemica, ottenuta da G. Cusmano 
trattando il nitrosocloruro del pinene con l'idrossilammina (*). Egli 
adoperò, a questo scopo, gli acidi destro-canforsolfonico di Reychler 
e destro-bromocanforsolfonico di Kipping e Pope. 

I tentativi con l'acido destro-canforsolfonico non gli diedero ri-
sultati soddisfacenti, adoperando invece una soluzione acquosa tito-
lata di acido destro-bromocanforsolfonieo ottenne, lo sdoppiamento 
del composto. Noi applicammo lo stesso metodo di scissione per l'i-
drossilammina ossima del a ed a questo scopo si fecero tre espe-
rimenti con l'acido destro-canforsolfonico ed uno con l'acido destro 
bromo-canforsolfonico, dei quali esponiamo i risultati. 

PARTE SPERIMENTALE 
4 

Prima di procedere allo sdoppiamento, per assicurarci dell' as-
soluta inattività ottica deiridrossilammina ossima, si fecero determi-
nazioni sulla medesima in varii solventi e concentrazioni e sui suoi 
derivati. 

Si trovò che V idrossilamminossima con una cc.ne dell'I,6°/0 in 
etere acetico, del 6 % in alcool, del 18 r70 in acido acetico, dà delle 
deviazioni piccolissime rientranti negli errori d'osservazione e tali da 
statuire la sua inattività ottica. Analogamente inattivo si dimostrò 
il suo ossalato ed il suo dibenzoil composto. 

s s - I l «C 
Eguale inattività mostrarono anche 1 suoi derivati immediati, 

Yaminossima e la diossimat che si esaminarono per escludere il cjaso 
che l'inattività ottica dell'idrossilamminossima fosse dovuta a com-

k i ' 1 r ' . . . 

pensazione interna dei gruppi, li primo in soluzione alcoolica, con 

(') M. Mayer, Pinene e Canfora — Tesi di L. D. nell'Ut, di Studi 
Slip. Firenze, 1911. 

(•-'} G. Ch. It.. 40, I I . p. 122. 



una conc.ne del 6°/0 ed il secondo in soluzione alcoolica satura, si 
mostrarono inattivi, come pure il cloridrati dèlia prima ed il com-

l ' i 

posto dibenzoilico della seconda. 

Azione deU'aevLo d-canforsolfonico sull'idrossilamminossima. 

Nel primo tentativo di sdoppiamento non si ebbe risultato tale 
dà dare indizio eli racemìa dell'idrossilamfriinossiiha. Infatti le frazioni 
del sale dell'acido d-canforsolfonico àvùto e quelle (ielle basi corri-
spondenti sì mostrarono inattive, all'infuori (ìell'ultinìà frazione (lei 

i i * . 

sale che si riiostrò attiva ad = -f 33*,54 ; ma da ciii noti éi potè avere 
quantità sufficiente di base. 

&eìta seconda esperienza invece s'ebbero risultati migliori, seb-
bène lion di tutte le frazioni sì potessero esaminare i poteri rotatori 
date le piccole quantità. Si ebbero cioè sali negativi ed inattivi, cìiì 
corrisposero basi negative di cui ad raggiunse il valore di -37°,13; e 
dalle acque madri del sale si ebbe una base poàitiva di cui 

ad = + 22°,47 
Quésto ci portò a ripetere l'esperienza con quantità maggiore, 

onde poter meglio studiare le frazioni nel loro comportamento ottico 
III. Esperienza. 
Gr. 20 d'idrossilamminossima sciolti in cc. 250 d'alcool si fecero 

reagire a dolce calore con una quantità corrispondente, pari a gr. 
15,54, d' acido d-canforsolfonico. La soluzione quindi si lasciò a sè 
per tre mesi circa durante l'estate. Svaporata all'aria se ne ebbe una 
massa cristallina frammista ad una sostanza densa sciropposa, che 
venne ripresa con un miscuglio ih parti eguali (l'alcool ed etere, 
filtrata alla jiom^a e lavata il residuo con etere, in ial modo si se-
parò uiia prima frazione di sale (gr. 3,57) cristallizzato, che fonde 
192°-96°. Detto sale è solubilissimo in acqua, in alcool, poco in etere. 

Esaminato al polarimetro in soluzione acquosa al 4 °/0 tubò da 
20 cm. dà una dev. = — i°,62 da cui a d = — 2ti°,35. 

L'azòto corrisponde esattamente al calcolato per Ct0H34O5Nt 

Sost. gr. 0,4073 : cc. N = 24,4 : H = 7tl,4 : T = 9°,5. 
Calcolato N % 7,32 : Trovato °/0 7,30. 
Dalla soluzione acquosa concentrata del sale, con quantità cal-

colata di soluzione di carbonato sodico precipita la base, la quale si 
raccoglie su filtro e si lava con acqua. Questa si presenta sotto for-
ma di una polvere cristallina. E' solubile in alcool diluito a caldo, 



da cui per raffreddamento cristallizza in forme esagonali, P. F . 174# 

dopo fusa rifonde una parte a 160°, l'altra a 245*. Al polarimetro 
dà, in soluz. alcool, all'I,46 °/0, tubo da 20 cm. una dev. — 3°,01 da 
cui ad = — 103°. 

Ricristallizzata dà una dev. = — 1°,67. in soluz. alcool, al'1,760, 
tubo da 20 cm. da cui ad = — 94°. Le acque madri per svaporamento 
danno dei cristalli allungati a scalpello, che fondono a 171*: in alcool al 
0,73 °/o danno una dev. = — 1°,71, da cui ad = — 115°,7. Per le 
proprietà, questa base attiva rassomiglia molto al suo composto ra-
cemico, tranne una differenza nelle forme cristalline, un punto di 
decomposizionene più basso ed una solubilità maggiore come del re-
sto vediamo, chè nelle acque madri s'accumula la parte più attiva. 

Il filtrato etereo alcoolico ottenuto dopo separata la prima fra-
zione del sale, lasciato svaporare a temperatura ordinaria, si rap-
prende pure in una massa cristallina frammista ad una sostanza 
densa sciropposa. Il tutto si riprende come precedentemente con un 
miscuglio d'etere ed alcool, si filtra e si ottiene una seconda frazione 
di sale, che presenta i caratteri del precedente, solo che fonde più 
basso: 185°-88°. 

Potere rotatorio. In soluzione acquosa; cc.ne 4,8 °/o : dev.=—0,57; 
ad = — 5°,9. 

Det. azoto : Sost. gr. 0,1721 : cc. N = 8,8 : H = 758 ; T = 14°. 
Trovato N°/0 6. 
La base riottenuta con carbonato sodico fonde a 171^-76° ed il suo 

potere rotatorio, sol. ale. cc.ne 2,6 °/0: dev. = — 0°,33; «d =• — 12°,6. 
Dalle acque madri del sale lasciate a se, dopo un certo tempo 

si ha un'altra frazione di sale, che si raccoglie seguendo il proces-
so descritto e così via si continua sino ad esaurimento completo del 
sale. 

Riportiamo qui sotto le proprietà ottiche e le percentuali d'azoto 
delle rimanenti frazioni di sale e così pure le proprietà ottiche delle 
basi relative, ottenute sempre mediante precipitazione dalle soluzioni 
acquose con carbonato sodico. 
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Il quadro fa vedere una regolare modificazione delle proprietà 
delle basi in rapporto a quelle dei sali, ma non v'ha assoluta corri-
spondenza per il fatto che i sali, non tutti hanno, tranne il primo, 
composizione normale come si vede dal °;0 in azoto e dai punti di 
fusione. 

Viceversa le basi mostrano una variazione regolare del punto 
di fusione con la attività ottica. Le attive hanno punto di fusione 
basso e a mano a mano che diminuisce l'attività il punto di fusione 
si avvicina alla base racemica (190°). 

Con l'acido d-bromo canforsolfonico i risultati non furono così 
soddisfacenti come per l'acido d-canforsolfonico, però a differenza, 
se ne ebbero dei sali meno solubili positivi, cui corrispondono delle 
basi pure positive. 

Ciò non ostante l'esperienza prima detta è assolutamente deci-
siva e ci permette di concludere che: 

1. La S a idrossilamminossima è racemica ; ad essa deve as-
segnarsi la formula data che pure risponde perfettamente al suo 
comportamento chimico. 

n . Avendo dimostrato la racemia del composto idrossilammi-
nosssimico, possiamo affermare che l'inattività ottica del chetone è 
dovuta pure a racemia e non a simmetria della molecola, e quindi 
accettare la formula data. 

Cagliari, Istituto Chimico della R. Università. 

Sopra alcune combinazioni tra i sali di nichel e V allilamina. 
Nota di A PIERONI e A. PINOTTI. 

Per valenze residuali s'intendono quelle azioni dell'affinità che 
possono aggregare in un insieme stabile, molecole intere o ioni sem-
plici attorno ad un atomo metallico formando un unico ione complesso. 
Sono valenze intra ioniche di natura speciale a cui Werner ha dato 
il nome di valenze di coordinazione. Le valenze vere o elettrolitiche 
sono invece caratterizzate da azioni dell'affinità il cui valore di sa-
turazione è misurato mediante quello dell'atomo di idrogeno o di un 
gruppo ad esso equivalente. Esiste fra queste due specie di valenze 
una differenza sostanziale, poiché mentre il valore della valenza elet-
trolitica 6 ben determinato, quello della valenza di coordinazione 



non lo è affatto o almeno senibra che non lo sia. Così per esemplò 
nelle combinazioni 

Nb F ; NbO(t™K)s 

pj-C^ 04 
" c t 0 4 j 

F ; 

K2 ; 

Cr(OH2)6 CI Crso4 cu (4) 
ClpfCl cr TI K ; 

si ha che un atomo di ossigeno, una molecola di acqua, uù gruppo 
S04, saturano un'unica coordinazione mentre il residuo dell'acido os-
salico ne satura due. Va però osservato che i complessi saturanti le 
valenze di coordinazione sono generalmente gruppi di atomi, o an-
che atomi semplici, con una o più valenze libere, o molecole elettro-
liticamente sature contenenti elementi che nella molecola non hanno 
impegnate tutte le valenze di cui possono disporre. Abbiamo cre-
duto perciò interessante studiare quale influenza hanno i doppi le-
gami alifatici sul numero delle coordinazioni. Dai composti ottenuti 
e descritti nella parte sperimentale seguente non si può trarre in 
modo certo nessuna deduzione nè in senso affermativo nè in senso 
negativo. I sali da noi preparati sono : NiCl*. 9C3H5NH3C1 ; NiCl2. 
. 7C3H5NH2 ; NiClf. 4 C 3 H 5 N H 2 ; NiS04. 5 C 3 H 5 N H s ; NiS04 . 
3C3H5NH2. Nessuno di questi contiene il nichel latente in unione 
complessa. Essi in soluzione acquosa si decompongono ed i ioni dei 
sali semplici componenti si manifestano ai loro reattivi. Il compo-
sto NiCl*. 9C3H5NHeC], secondo i risultati ottenuti dalle misure crio-
scopiche più avanti riportati, mostra avere in soluzione tutti quanti 
gli ioni espressi dalla formula. Gli altri per azione dell'acqua si idro-
lizzano dando idrato nicheloso. Le formule però scritte se rappre-
sentano ii comportamento dei citati sali a contatto dell'acqua non 
spiegano affatto le loro proprietà. Il prodotto NICL2. 7C3H5NH2 perde 
nel vuoto sopra l'acido solforico solo tre molecole di allilamina ge-
nerando il cloruro di nichel tetraamininato NiCl2. 4C3HSNH2. Il ftiS04 

5C3H5NH3 dà nelle stesse condizioni NiS04. 3C3H5NH2 ; occorre dun-
ammettere che queste molecole di allilamina siano legate in modo 
diverso al sale inorganico, fatto che non è possibile determinare in 
soluzione acquosa evidentemente per l'azione disintegrante troppo 
energica del solvente, azione che deve provocare lo smembramento 
dell'ione complesso che si può ammettere si formi e sia istantanea-

0) Ghetti. Ztfc., 32, 259 (4908). 



parte anche nelle cobalti-triammine della formola generale 

mente distrutto quando il sale passa in soluzione acquosa. D'altra 
x3 

Co 
. lNH:()3. 

i tre radicali x non sono egualmente latenti nella molecola. Anche 
la cobalticlorodinitrotriammina che Werner formula nel modo se-

01 
si comporta in soluzione, nell' intervallo di guente : Co (NOs)2 

(NH3)3J 
temperatura in cui sono state fatte le esperienze, come un clo-

ruro di un radicale cobalto di-nitrotriammina CI Co (NOt)t 
(NH3)3 

in cui la regola della costanza del numero di coordinazione del co-
balto fa eccezione. 

La differenza quindi tra i complessi di Werner e i sali doppi è 
dovuta al diverso loro comportamento in soluzione acquosa derivante 
forse più che dalla natura diversa dei legami dai valori di questi ; 
i quali a loro volta dipendono dalla natura dell'atomo metallico 
che costituisce il nucleo del complesso, dalla natura dell'ione nega-
tivo e da quella delle molecole formanti il complesso stesso. Per cui 
noi siamo d'avviso di dare ai nostri sali le forinole seguenti : 

Ni(C»Hr,NHf)4 CL + 3C:JI:>XHt; 

Xi(C,H5XHs)4|Cl,; 

n,so4 
(C3II5NH2):i 

X iS04 
(C:jH5NHo)n 

+ 2C:tH%NH, 

Per il sale doppio NiCL . 9C3H5NH3C1 dobbiamo solo aggiungere 
che, mentre in soluzione manifesta la colorazione verde dei sali di 
nichel, allo stato solido è di un bel colore rosa intenso, passa al-
l'azzurro per azione del calore e ridiventa roseo a freddo. Questo 
spiccato fenomeno di cromoisomeria, non essendo qui il caso di par-
lare di ionizzazione ò dovuto molto probabilmente ad un fenomeno 
di dissociazione. 

PARTE SPERIMENTALE. 

Preparazione dd prodotto NiCL . 9C3H:>XH3C1. 

Si satura rallilamina con cloruro di nichel seccato a 140°. La 
reazione avviene con forte sviluppo di calore, per cui è bene raf-
freddare dapprincipio per impedire una eccessiva perdita di allil-



amina. La soluzione che ha colore azzurro simile a quello caratte-
ristico dei sali di rame, si addiziona di acido cloridrico concentrato fino 
a reazione acida. Il passaggio dalla reazione alcalina alla neutra e 
acida è avvertito da un cambiamento di colore che passa da azzurro 
a verde smeraldo. Si concentra poi a bagno maria ; la soluzione calda 
e satura assume di nuovo colorazione azzurra che col raffreddamento 
diventa verde giallastra intanto che si formano in abbondanza lamine 
quadrate deliquescentissime. A causa della loro forte igroscopicità non 
abbiamo potuto fare studi cristallografici. Il prodotto fu filtrato ra-
pidamente alla pompa seccato tra carta bibula e posto nel vuoto so-
pra acido solforico. Il composto secco è di un bel colore rosa in-
tenso, ma per tracce di umidità diviene giallo: per questa ragione 
in presenza dell'acqua madre si ha l'illusione di avere due prodotti. 
È solubile in acqua e in alcool con colorazione verdognola, ha rea-
zione neutra, ha sapore ardente e presenta spiccatissimo il fenomeno 
della cromoisomeria passando all'azzurro per riscaldamento e ritor-
nando roseo per raffreddamento. L'analisi presenta particolari diffi-
coltà in causa della igroscopicità e soprattutto perchè non è possi-
bile ossidare con bromo l'idrato nicheloso precipitato con potassa 
o soda caustica se non dopo la completa distruzione della allilamina. 
La determinazione elettrolitica che abbiamo pure tentata ci ha dato 
per il nichel valori sensibilmente in difetto. Noi abbiamo trovata 
buona la pratica di scaldare la sostanza in istufa a 1400 previa ag-
giunta di alcune goccie di acido nitrico concentrato, con che essa in-
carbonisce. Si ottiene così ossido di nichel misto a materia carbo-
niosa, si riprende con acqua bollente e acido nitrico e si precipita 
a caldo con potassa caustica e bromo. Le analisi quantitative che 
abbiamo tatto su questo composto furono numerose perchè a causa 
della non perfetta secchezza del prodotto e della accennata grandis-
sima igroscopicità si ottenevano percentuali sempre diverse ; co-
stante era invece il rapporto fra nichel e cloro come risulta dalla 
seguente tabella. 



Peso sostanza P e s o 
del 

Valori 
Ni ^ 1 IO 

Gr. 0,6744 

» 0.2001 

NiO gr. 0,0446 

Ni gr. 0,0111 

5,19 

5,59 

(Questa determinazione fu eseguita 
6£iiza distruzione di allitammiiia 
e non fu possibile l'ossidazione 
con bromo). 

(Determinazione elettrolitica). 

* 

NiO 
Anal. I.) » 0,3086 0,0222 5,65 

» Ib) » 0.4028 0,0290 5,66 
» II.)» 0,3982 0,0304 5,999 

i 
Cale, per NiCl2.9C9H5NH3Cl 6.05 

Peso 
sostanza 

in gr. 

g à i 
< 2 © 
E FC ~ 
V 

CI °/0 

Rappo 
a toni 

Ni 

rto fra 
LÌ di 

CI 
* 

NiO 
Anal. I.) » 0,3086 0,0222 5,65 

» Ib) » 0.4028 0,0290 5,66 
» II.)» 0,3982 0,0304 5,999 

i 
Cale, per NiCl2.9C9H5NH3Cl 6.05 

0,2220 

0,4332 

24,90 » 
48,60 

37,75 » 

39,82 

40,09 

1 » 
1 

u * 
11,03 

Gr. 0,1684 di sostanza diedero cm.8 20,20 di azoto, t. 25°, B 761. 
N °/0 trovato 13,39 ; calcolato per NiCl*. 9C3H&NH3C1 13,00. 
La sostanza adoperata per l'ultima analisi si poteva ritenere per-

fettamente secca essendo stata conservata per tre settimane nel vuoto 
sopra acido solforico. Data la concordanza coi valori calcolati, pos-
siamo concludere che il composto non abbia acqua di cristallizza-
zione. Abbiamo determinato il peso molecolare del prodotto col me-
todo crioscopico: gr. 0,1092 di sostanza sciolti in gr. 34,29 di acqua 
hanno dato per abbassamento : 

1 lettura 0,12 
2 > 0.13 
2 » 0,13 

Peso molecolare trovato 46,29 
» » calcolato 972,73 (per NiCl4. 9C:5H3XH3C1. 

Numero degli ioni in soluzione trovati 21 
» » » » calcolati 21. 

Preparazione del composto NiCL . 7CH3H5NH5 

Ad alcuni grammi di allilamina secca si aggiunge cloruro di 
nichel (seccato a 140°) lino a saturazione mantenendo la massa raf-



freddata. Dopo 24 ore appaiono i primi cristalli azzurri in forma di 
tavole quadrate in seno a un liquido verde mare. Si lascia allora 
lentamente svaporare ralliamina con che i cristalli aumentano di vo-
lume. Questi non sono conservabili se non in presenza dei vapori di 
allilamina perchè sfioriscono rapidamente perdendo in 24 ore circa 

r . • i 

il 39 °/0 del loro peso, corrispondente a tre molecole di allilamina, e 
dando un composto verde simile all'idrato nicheloso della composi-

i 

zione NiCl2. 4C3H5NH2 stabile all'aria. Per separare il composto dalle 
acque madri si chiude il recipiente che lo contiene e lo si capovolge 
lasciando così sgocciolare il liquido dalla massa cristallina. I cristalli 
rimangono aderenti alle pareti del recipiente menare qi^asi tutta la 
part$ liquida si # separa. Abbiamo creduto interessante determinare 
la perdita peso prodotto ogni ventiquattro ore. A tale scopo 
i cristalli si asciugano fra carta da filtro si pe^no rapid,amento in 
pesa filtro che si colloca aperto nel vuoto sopra acidp solforico. I ri-
sultati sono riassunti nella seguente tabella : 

Data 
Peso 

del pesafìltro 
vuoto 

Peso 
sostanza 

e pesafìltro 
P.eao 

sostanza 

Diminuzione trovata 

in gr- 1 "/o 

Perdita % 
calcolata 

4-5-X914 
5-5-1914 
6-5-1914 
7-5-1914 
8-5-1914 

10-5 1914 
13-5-1914 

g. 30-4.929p » 
» 
» 

» 
» 
» 

g. 30-3,3430 
g. 30-3,8313 
g. 30-3,8552 
g. 30-3,8402 
g. 30-3,8428 
g. 30-3,8452 
g. 30-3,8592 

g. 1,5860 
g. 1,0977 
g. 1,0938 
g. 1,0888 
g- 1,0862 
g. 1,0738 
g. 1,0698 

g. 0,4883 
g. 0,0035 
g. 0,0050 
g. 0,0020 
g. 0,0024 
g. 0,0040 

30.788 
(nelle prime 

24 ore) 
perd. media 
per ogni 24) 
ore success. 
0,22 % del 
peso totale. 

% Calcolata 
per 3 mol. di 
C2H2NH3 da 

NiCl?. 
7C,H5NH2 

I 
Perdita totale gr. 0,5162 32,54 32,32 

Dalie analisi quantitative eseguite ci risultano i seguenti valori: 

Peso sostanza P e s o 
mO NI % 

i 

Poso ! rr * 
sostanza T r o v a t o CI •/„ 

Rappc 

Xi 

>rto fra 

CI 

1° gr. 0.2624 

2° gr. 0.3980 

3° — 

0,0390 

0,0580 

11,68 

11,45 

0,6022 

0,2578 

0,4158 

AfrCl 
g. 0,3382 

cc. 9,90 
diAgNO3n/10 

cc. 16,00 

1,3,90 
» 9 

13,63 

13,60 

58,7 

58,7 

69,86 

69,§8 

Calcolato per NiCÌt.7C3H5NHt 11,12 13,43 



Il composto NiOlo. 7C3H3NH2 ha forte odore di allilamina ed è 
idrolizzato dall'acqua con formazione di idrato nicheloso, per ag-
giunta di acido cloridrico conc. dà il composto NiCl2. 9C3H5NH3C1, 
neutralizzandolo con acido solforico diluito e concentrando debita-
mente si ha una massa verde amorfa incristallizzabile. Il nichel con-
tenuto vi è determinabile solo dopo distruzione deirallilamina nel 
modo sopradescritto ; il cloro è facilmente determinabile per via gra-
vimetrica e col metodo del Volhard. 

Prodotto NiSO,. 5C:iH5NH2 

A differenza del cloruro, il solfato di nichel non reagisce anidro 
con Tallilamina ; occorre anzi aggiungere un po' d'acqua come dirò 
in appresso. Non si verifica nella reazione alcun sensibile cambia-
mento di temperatura, anzi la reazione è favorita dal riscaldamento. 

Preparazione. A contatto di alcuni grammi (10,15) di allilamina 
si pongano alcuni cristalli piuttosto grossi di NiS0 4 . 7HtO, si aggiun-
gono alcune goccie di acqua, si riscalda debolmente agitando la 
massa. Quando i cristalli non mostrano di sciogliersi più si filtra e 
si lascia raffreddare lentamente. Dopo circa 12 ore la cristallillazione 
è completa e il prodotto che si ottiene è azzurro simile per il colore 
e per la forma dei cristalli al precedente. Si noti però che a diffe-
renza di quello l'acqua madre è perfettamente scolorita. I cristalli 
sfioriscono all'aria perdendo in alcuni giorni circa il 26°/0 di peso 
corrispondente a due molecole di allilamina e dando come residuo 
un prodotto verde polverulento, decomponibile dall'acqua, pressoché 
inodoro. Noi abbiamo determinato le perdite in peso subite ogni 
24 ore conservando la sostanza in essicatore a vuoto sopra l'acido 
solforico. 

Data 
Poso 

del pesafiltro 
vuoto 

Peno 
sostanza 

e pesafUtro 
Peso 

sostanza 

Diininuz 

in gr. 

trov. 

/ 0 
Perdita °/0 

calcolata 

19-G 
20 » 
21 » 
22 > 
23 » 

30-2,7900 » 
» 

» 

30-2,278»; 
» 2,3312 
» 2,31)58 
» 2,3908 
» 2,4130 

0,5114 
0 ,4588 
0 ,4242 
0 .3992 
0 ,3770 

0,052B 
0,034G 
0.0250 
0,0222 

9,72 
Per 2 mol. di 

C,H:>N"Hj 
da 

NiS04 5C3H.NHt 

i 
Totale gr. 0,1344 2»>.28 26,04 



All'analisi gr. 0,5634 diedero gr. 0,0976 di NiO 
» 0,2380 » » 0,1237 di BaS04. 

Trovato Calcolato 
I. II. per NiS04.5C3H5NH2 

Ni °/0 13,60 — 13,55 
S % - 7,13 7,27 

Il composto NiSQ,. 5C3H5NH2 sospeso in acqua trattato con acido 
cloridrico concentrato fino a reazione acida concentrato a bagno maria 
depone ben cristallizzato il composto NiCl4. 9C3H5NH3C1 come risulta 
dai dati seguenti : 

Gr. 0,4200 di sostanza diedero gr. 0,0314 di NiO eq. 5,87 °/0 di Ni. 
Gr. 0,3426 » consum cc. 37,90 di AgNO3N/l0 eq. 39,27 

di cloro da cui si ha che ad 1 atomo di nichel corrispondono 11 atomi 
di cloro. 

Ci occupiamo tuttora di questo studio. 
Bologna — Istituto di chimica farmaceutica della R. Università. 

Responsabile Emanuele Paternò 
Roma, Tipografia Editrice Italia, via Ripetta, 39 
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Fig. 3 
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X 150 



Le leghe ternarie di nichel-rame-piombo 

Nota di N. P ARRA VANO 

I sistemi con lacuna di miscibilttà allo stato liquido hanno un 

doppio interesse, teorico c pratico. Sono interessanti dal punto di 

vista teorico per i rapporti di equilibrio che qui intervengono, e che 

non hanno ancora avuto la larga documentazione sperimentale che 

invece già si possiede per i sistemi con miscibilità liquida completa, 

e dal punto di vista pratico per il vantaggio che se ne trae nella 

tecnica allo scopo di separare fra loro svariati prodotti metallurgici. 

Basterà infatti ricordare che della proprietà dei rispettivi li-

quidi metallici di dividersi in due strati si fa uso per eliminare 

il piombo dallo zinco, per togliere l'argento al piombo (processo 

Parkes) (l), per separare il nichel da rame e ferro (processo Orford) 

e che ad essa si ricorre continuamente per accumulare in una scoria 

tutte le impurezze che accompagnano i minerali. 
• * 

Quel che occorre conoscere in tutti questi casi sono i rapporti, 

di solubilità nei sistemi in questione : i diagrammi di ftisione, che 

rappresentano anche i rapporti di solubilità, permettono di ricavare 

i valori di solubilità alle temperature iniziali di solidificazione e di 

farsi quindi un'idea generale dell'ordine di grandezza delle concen-

trazioni limiti dei rispettivi strati. 

In questa nota è descritto il diagramma di fusione delle leghe 

di nichel-rame-piombo, le quali presentano appunto la caratteristica 

di essere parzialmente miscibili allo stato liquido. 

Le leghe di nichel e rame formano una serie continua di cri-

stalli misti di cui il punto di fusione si abbassa in modo continuo 

da quello del nichel e quello dei rame. 1 valori di temperatura as-

sunti qui come caratteristici della rispettiva curva di fusione sono 

gli stessi che in una nota precedente sulle leghe di Ni-Mn-Cu(2), a 

cui rimando anche per la letteratura sull'argomento. 

Diversamente si comportano le leghe di Ni-Pb e Cu-Pb. 

Le leghe di Ni-Pb sono state studiate da Portevin (s) e da Voss (4) 

con risultati ben concordanti. Qui si è assunto per questa coppia il 

diagramma dato dal Guertler (:>) : la curva di fusione si abbassa dal 

(!) Kremaun © Hofraeier, Monatshefte, 32, 563 (1911). 
t*) Gazz. chim. it., 42, II. 885 (1912). 
(3j Réviie de Metallurgie, 4, 814 (1907). 
(*) Zeit. Anorg. Ch., 57. 45 (1908,. 
r) Motallographie. I Band, pag. 590. 

Anno XLIV — Parte II 25 



punto di fusione del nichel (1451°) a 1338°, temperatura dell'equilibrio 
invariante fra un solido e due liquidi, uno con circa 30 e l'altro con 
circa 85°;0 di Pb ; da 133H0 e 85% di Pb la curva di fusione 
torna ad abbassarsi rapidamente sino ad un eutettico che si può 
ritenere costituito di Pb praticamente puro e che solidifica a 327°. 
Portevin ammette che il solido primario che qui si separa sia Ni 
puro, mentre Voss ritiene che esso possa contenere sino a circa 3 °/0 

di Pb. Noi ammetteremo con Portevin che si tratti di Ni puro, anche 
perchè la presenza di soluzioni solide con tenori così piccoli farebbe 
variare solo per una zona piccolissima del triangolo delle concentra-
zioni le considerazioni che sarò per esporre. 

Le leghe di Cu-Pb sono state studiate da vari autori, pure esse 
con risultati abbastanza concordanti. Hanno un comportamento in 
tutto simile a quello delle precedenti, e i limiti di miscibilità liquida 
sono circa 36 e 85 °/o di Pb (4). Friedrich (*), che ha voluto recente-
mente stabilire con l'analisi la composizione dei due liquidi in equi-
librio, ha trovato valori un po' diversi, e cioè le concentrazioni del 
piombo nei due strati sarebbero 46 e 81 °/0. Io invece ho assunto i 
valori 36 e 85, intorno a cui di poco oscillano i risultati dei vari 
sperimentatori che hanno determinato la curva di liqnidus con le 
curve di raffreddamento, perchè ottenuti con lo stesso metodo di ri-
cerca qui adoperato per le leghe ternarie. Facendo diversamente, i 
valori avuti per le leghe ternarie non sarebbero stati senz'altro con-
frontabili con quelli ammessi per le binarie. 

Circa la natura dei solidi, ammetteremo con Friedrich e Léroux ( *> 
che essi siano Cu puro o quasi e Pb puro. 

Ciò premesso, supponendo che nelle leghe ternarie non compaiano 
fasi diverse da quelle esistenti nei binari, vediamo schematicamente 
quale potrà aspettarsi che sia il diagramma di stato di un sistema 
ternario, in cui i sistemi binari limiti abbiano le caratteristiche in-
dicate. 

« 

Nella lig. 1 supponiamo che A = Ni, H - Cu, D ^ Pb. Data resi-
stenza di due trat t i di lacuna l iquida, uno sopra AD e un al tro sopra 

Guertler, loc. cut 
!.*) M«-tali und H < T Z . 10. 575 (1913). 



BD, due sono le ipotesi più semplici che possono farsi circa la ma-
niera in cui le due lacune biuarie si continuano nell'interno del trian-
golo : le due lacune possono andarsi restringendo e presentare ognuna 
un punto critico, oppure le due lacune possono continuarsi runa 

(U) 

Fio. 1. 

nell'altra originando tutta una zona di lacuna liquida che interrompe 
la continuità della superficie di fusione, e divide questa in due parti 
nettamente distinte. 

Nel caso di Ni-Cu-Pb, le esperienze più sotto riportate dimo-
strano che è appunto questo secondo caso che qui si verifica, e perciò 
in fig. 1 è supposto che le tratteggiate ab e ed siano le due curve 
limiti di una estesa zona di lacuna che separa l'uno dall'altro i due 
campi AabB e cdD di miscibilità completa allo stato liquido. 



Vediamo ora come si comportano durante la solidificazione i mi-
scugli dei tre campi indicati. 

Un miscuglio qualunque dell'area AabB incomincia a solidificare 
separando cristalli misti di (NiCu): il punto rappresentativo delle 
composizioni che il liquido va successivamente assumendo si sposta 
nella maniera nota sull'area AabB sino a che perviene sulla ab. Qui 
si origina un secondo liquido, di cui la composizione è data dal punto 
coniugato della cdf e, mentre la temperatura continua ad abbassarsi, 
si compie la reazione: 

liq. ab = liq. ed -f- solido (AB). 
Durante questa reazione la composizione di uno dei liquidi varia 

lungo la ab, e quella dell'altro lungo la ed, e così finché il liquido 
della serie ab è scomparso. Allora la solidificazione continua allo 
stesso modo di prima, ed il punto rappresentativo del liquido si 
sposta sull'area cdD finché perviene in D, dove finisce di solidificare. 

I miscugli dell'area abed mancano del primo intervallo di soli-
dificazione, e si comportano come i miscugli dell'area AabB quando 
questi sono arrivati sulla ab ; quelli dell'area cdD mancano del 
primo e secondo intervallo, e si comportano come i miscugli AabB 
quando il liquido ab è scomparso ed è rimasto solo il liquido ed. 

Nel diagramma nello spazio perciò si troverà, andando da sopra 
in sotto: una superficie iniziale di solidificazione A'a'c'D'qpon con 
l'aspetto indicato nella figura; una superficie La'c'poM, su cui sono 
contenute le temperature alle quali si inizia la formazione di due 
liquidi, e di essa una parte sta al di sotto della superficie di inizio 
(la parte La'oM tratteggiata nella figurai, e un'altra, a'c'po, è comune 
alla superficie iniziale di solidificazione; infine un piano orizzontale, 
e fhD r , su cui sono comprese le temperature finali di solidificazione, 
le quali hanno lo stesso valore per tutte le leghe. 

Sarà facile ora comprendere il risultato delle esperienze eseguite 
sulle leghe di Ni-Cu-Pb. 

( C o n C . MAZZETTI) 

Le esperienze sono state fatte nella maniera solita in provette 
di porcellana in ambiente di azoto: si partiva da una lega originale, 
di cui si cambiava successivamente per cinque o sei volte Ja com-
posizione con opportune aggiunte. 
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risultati sono esposti qui appresso. Le leghe sono 

il contenuto crescente di rame. 
ordinate se 

Comp. in o/0 in peso 

Ni Cu Pb 

Temperature 

iniziali 

di solidificaz. 

Temperature 
di formaz. 

di due strati 
liquidi 

Temperature 

finali 

di solidificaz. 

50 0 50 1340° 
47,5 5 47,5 1318 — 

10 10 80 1100 
20 10 70 1225 
30 10 60 1260 
40 10 50 1280 
45 10 45 1290 
50 10 40 1295 
60 10 30 1305 _ 

70 10 20 1354 1290° 
80 10 10 1390 
12,5 12,5 75 1120 
75 12,5 12,5 1360 
25 15 60 1210 
30 15 55 1228 
35 15 50 1245 
42,5 15 42,5 1275 
55 15 30 1296 
17,5 17,5 65 1160 
65 17,5 17,5 1336 
10 20 70 1045 
20 20 60 1165 
30 20 50 1215 
40 20 40 1245 
50 20 30 1255 
60 20 20 1315 1260 
70 20 10 1355 1210 
22,5 22,5 55 1172 
55 22,5 22.5 1290 1210 
15 25 60 1095 — 

25 25 50 1178 — 

37,5 25 37,5 1230 
50 25 25 1272 — 

27,5 27,5 45 1180 
45 27,5 27,5 1242 — 

10 30 60 1025 — 

15 30 55 1072 
20 30 50 i n o 
30 30 40 1195 
35 30 35 1210 

327° 
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Comp. in % in peso 
i 
Temperature Temperature 

di formaz. 
Temperature 

u o iniziali 

Temperature 
di formaz. finali u o iniziali 

di dne strati 
• 

fc 
Ni Cu Pb di solidificaz. liquidi di solidificaz. 

19 40 30 30 1220° 327° 
20 50 30 20 1276 — > 

21 60 30 10 1325 — » 
44 32.5 35 32,5 1190 — » 
72 15 35 50 1074 — > 

7b 20 35 45 1110 — » 

45 30 35 35 1175 — > 

75 45 35 20 1255 1155° » 

46 25 37,5 37,5 1135 » 
63 37,5 37,5 25 1215 1140 » 
84 0 40 60 960 > 

22 10 40 50 1020 > 

47 20 40 40 1105 > 

79 25 40 35 1125 » 
25 40 40 20 1225 1120 » 
26 50 40 10 1285 1120 » 
48 15 42,5 42,5 1065 » 
62 42,5 42,5 15 1250 1085 * 

49 10 45 45 1020 » 
80 20 45 35 1100 — » 
52 27,5 45 27,5 1165 » 

76 35 45 20 1215 » 
50 5 47,5 47,5 975 » 
51 0 50 50 958 » 
27 10 50 40 1018 » 

81 15 50 35 1095 » 

28 20 50 30 1100 » 
53 25 50 25 1160 > 

29 30 50 20 1190 1060 > 

30 40 50 10 1245 1050 > 

82 10 55 35 1015 > 

74 15 55 30 1070 » 

54 22,5 55 22,5 1152 > 

83 0 60 40 965 » 

31 10 60 30 1045 » 
32 20 60 20 1134 1010 » 
33 30 60 10 1190 1015 » 
55 17.5 65 17,5 1135 » 
34 10 70 20 1080 990 » 

35 20 70 10 1155 995 » 
56 12,5 75 12,5 1115 » 
36 10 80 10 1094 970 » 



La posizione delle varie leghe nell'interno del triangolo d elle 

concentrazioni si può ricavare dalla fig. 2, dove sono indicate con i 

numeri d'ordine della tabella. 

In fig, 3 sono tracciate di 25° in 25° le isoterme della superfìci e 

iniziale di solidificazione. La forma della superficie, e le tre parti 

di essa di cui si è parlato avanti risultano evidentissime. Anche 

molto evidente ò il contorno della zona di lacuna. Le isoterme nel-

l'interno della lacuna sono, come è noto, linee rette che congiungono 

punti coniugati sulle due curve limiti: queste rette s'incontrano ad 

angolo molto netto con le isoterme della zona di miscibilità liquida 

completa, e i punti d'angolo sono punti della linea limite della lacuna. 

Questi punti d'angolo, come si vede, si allineano molto bene lungo 

due curve che sono tratteggiate nella figura e che si svolgono molto 

regolarmente dal lato Ni-Pb all'altro Cu-Pb. 

Per l'equilibrio invariante Cu- due liquidi, nel sistema Cu-Pb. 

Guertler ammette per temperatura di equilibrio 1)52°; nel nostro dia-

gramma è invece indicata la temperatura di %2(> che risulta dalle 

esperienze con le leghe Nr. 51, 83, 84. Essa è un po' più alta di 

quella generalmente ammessa, ma è ben d'accordo anche con i ri-

sultati di esperienze sulle leghe di Cu-Zn-Pb di cui mi occuperò in 

altro lavoro. 

Pb 

FIG. 2. 
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Nella fig. 4 sono riprodotte le isoterme di 50° in 50° della su-
perficie di formazione di due liquidi. Per i miscugli compresi fra le 
due curve limiti della lacuna le temperature di formazione di due 
liquidi sono naturalmente le stesse che le temperature iniziali di so-
lidificazione, e perciò i tratti relativi di isoterme sono gli stessi che 
nella fig. 3. Al di sotto delle superficie rappresentate nelle fig. 3 e 4 
si trova un piano a 327°, temperatura a cui tutte le nòstre leghe fini-
scono di solidificare. 

La struttura microscopica delle leghe è quella che si può facil-
mente dedurre da 

quanto si è detto : CBSB sono tutto costituito di 
cristalli misti di (NiCu) in mezzo a cui si trovano cristalli di piombo. 
Per darne un'idea riportiamo nella tavola un microfotogramma che 
riproduce la struttura della lega Nr. 26. 

A parte l'argento, le impurezze principali del piombo d'opera 
sono : rame, arsenico, antimonio, stagno, nichel, cobalto, ferro, bi-
smuto, solfo. La maggior parte di questi elementi viene eliminata 
con una fusione ossidante, provocando cioè con vari mezzi l'ossida-
zione del metallo fuso: le impurezze si ossidano di preferenza, e gli 
ossidi formatisi vengono facilmente asportati. Solo il rame e il bi-
smuto non si riesce a portarli via a questo modo. Per allontanare il 
rame occorre sottoporre il metallo grezzo ad una operazione a parte : 
lo si mantiene cioè ad una temperatura di poco superiore a quella 
di fusione, il rame viene allora alla superfìcie in forma di croste, e 
queste possono essere separate. 

Nelle croste, assieme al rame, si trova anche il nichel. Schnabel 
riporta per un campione di esse i valori di contenuto in Cu e in Ni: 

Cu 17,97 ì 1,09 (<). 

Per la presenza di solfo è probabile che solo poco rame e nichel 
siano contenuti nel piombo d'opera allo stato metallico; ad ogni modo, 
qualunque siano le quantità presenti come tali, il nostro diagramma 
dà ragione delia possibilità di eliminare nichel assieme a rame con 
uno stesso procedimento. L'eutettico ternario coincide praticamente 
col vertice Pb ; perciò i miscugli nelle vicinanze di Pb, a tempera-
ture intermedie fra quelle di inizio e di fine della solidificazione, sono 

(4) Metullhlittenkiuide, I, 581 (Springer, fcterlin 1901). 



costituiti da una parte solida, che contiene sotto forma di cristalli 
misti la massima parte del nichel e rame presenti, e di una liquida 
che risulta di piombo quasi puro : i cristalli di nichel-rame sono più 
leggeri, vengono a galla e possono essere cosi eliminati. Siccome la 
quantità di cristalti cresce a mano a mano che la temperatura si ab-
bassa dal valore corrispondente all'inizio di solidificazione a quello 
del piano eutettico, la condizione migliore di lavoro è una tempe-
ratura del bagno bassa quanto è possibile. La rapida discesa della 
superficie di fusione in vicinanza di Pb assicura la buona riuscita 
dell'operazione, perchè permette oscillazioni nella temperatura del 
bagno entro limiti piuttosto ampi, senza che la possibilità della se-
parazione venga a mancare. 

Padova, Laboratorio di Chimica Applicata della R. Università, o Rjma, 
Istituto Chimico della R. Università. 

Su un preteso composto cristallizzato 
fra cloruro ferroso e biossido di azoto. 

Nota di I. BELLUCCI. 
Recentemente ho uvuto occasione di riassumere (') lo stato attuale 

delle conoscenze intorno al noto fenomeno dell'assorbimento del bios-
sido di azoto da parte delle soluzioni dei sali terrosi. Riferendomi 
per ogni ulteriore delucidazione e notizia alla esposizione ora citata, 
rammenterò qui soltanto che l'assorbimento stesso operato dalla so-
luzione acquosa di un sale ferroso di tipo semplice, può così gene-
ricamente rappresentarsi : 

Fé" + NO r i ! fFe(NO)]" 
per cui prende origine lo ione complesso bivalente [Fe(NO)]*\ colo-
rato in bruno scuro ed avente un netto carattere di catione. 

Basandosi sulle speciali conoscenze acquisite intorno all'assorbi-
mento in questione e sopra un insieme ormai imponente di fatti, che 
stanno a dimostrare nella maniera più evidente la estesa capacità che 
possiede il gruppo NO di funzionare nei complessi metallici come 
molecola neutra (a somiglianza delle molecole di H*0,NH3,Py, ecc.), 
devesi ammettere che nel complesso Fe(NO) il ferro si mantiene di 

( l) Rendic. Soc. chini, it.. Voi. V, pag. 301 (1913), 
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tipo bivalente e ad esso è legata la molecola NO per mezzo di v a -
lente secondarie, tali cioè che 11011 influenzano il grado di ossidazione 

dell'atomo metallico. 
I sali [Fe(XO)JXt che così prendono origine, trovansi in solu-

zione acquosa nelle ordinarie condizioni, constantemente in equilibrio 
con parte del sale ferroso inalterato ; occorre, ad esempio, un note-
vole aumento di pressione od un considerevole abbassamento di 
temperatura per spostare completamente verso destra l'equilibrio 

Fé- + NO z z [Fe(NO)]" 

e portare così l'assorbimento del biossido di azoto al rapporto limite 
lFe : INO che in nessun caso si è potuto sorpassare. 

Molti sono stati i tentativi che i chimici hanno eseguito nel pas-
sato con l'intento di separare qualche composto solido dalle solu-
zioni bruno ferrose che avevano assorbito il biossido di azoto. L'isola-
mento di composti solidi del tipo [Fe(NO)]X2 non è fino ad oggi 
riuscito, giacché nei tentativi tatti a kile scopo (evaporazione delle 
soluz., aggiunta di alcool, ecc.) si accentua grandemente quella ten 
denza ad eliminare biossido di azoto che è già così pronunciata in 
soluzione nelle ordinarie condizioni di temperatura e pressione. Si 
ottengono cioè composti con minore tenore in NO che rappresentano 
con ogni probabilità dei miscugli, ossia altrettanti punti casuali nella 
progrediente eliminazione del biossido di azoto (1). 

Fra i vari composti ferrosi nitrosati che sono stati descritti allo 
stato solido se ne incontra pertanto uno che attira in modo speciale 
l'attenzione per il suo contenuto in biossido di azoto corrispondente 
al rapporto massimo l F e r l N O . Tale composto è stato ottenuto da 
Thomas nel 18i*f> (*), non partendo direttamente da un sale ferroso, 
ma bensì facendo passare per qualche tempo il gas NO attraverso 
ad una soluzione eterea satura di cloruro ferrico ; quest'ultima assume 

(l) Fra i tentativi di isolamento di composti solidi dalle soluzioni fer-
rose nitrosate merita pertanto uua speciale attenzione quello più recento 
compiuto da Manchot ed Hflttner [Liebig's Amuleti, 372,105 (1909)]. Questi 
AA. aggiungendo dell'alcool ad una soluzione acquosa di SG4Fe naturata 
con NO, hanuo ottenuto una sostanza cristallizzata, di colore bruno scuro, 
mentre dalla soluzione ni svolgeva abbondantemente biossido d'azoto. A tale 
sostanza hanno assegnata la formula 2FeS0\X0?13H20 che potrebbe essere 
interpretata come quella del salo doppio [Fe(N0)]S04,FeS04,13aq, tenendo 
presente la grande tendenza che ha il solfato ferroso a date solfati doppi. 

(-) Bulletin, [3], 13y 385 (l895). 



così un colore verde-nerastro e posta poi ad evaporare nel vuoto 
sopra acido solforico lascia deporre un composto giallo cristallino, 
al quale Thomas ha assegnato la formola FeCl2,N0,2H20, riuscendo 
ad ottenerlo anche anidro e cioè corrispondente alla formola FeClt,NO. 

Riflettendo all'insieme delle conoscenze che oggi si hanno sul-
l'assorbimento del biossido di azoto da parte delle soluzioni dei sali 
ferrosi, di cui sopra si è fatto appositamente un rapido richiamo, non 
poteva questo composto del Thomas non apparire già a priori molto 
eccezionale e strano. Il rapporto massimo IFe : INO, racchiuso in 
tale formola, avrebbe potuto sino ad un certo punto giustificarsi in 
soluzione, dato l'impiego dell'etere come solvente, giacché ricordo 
che sciogliendo il sale ferroso in solventi diversi dall'acqua (es. il 
comune alcool) può raggiungersi il limite di assorbimento IFe : INO 
anche alla ordinaria pressione e temperatura. Ma molto singolare ap-
pariva poi la persistenza di questo elevato rapporto nel composto cri-
stallizzato ed ancor più le osservazioni riportate dallo stesso Thomas, 
che cioè il composto stesso FeCl* , NO si scioglie completamente nel-
l'acqua fredda senza svolgimento gasoso, colorandola in giallo pallido: 
fatti questi in completa antitesi con le ordinarie e precise conoscenze 
•che si hanno in riguardo al comportamento del biossido di azoto di 
fronte alle soluzioni acquose dei sali ferrosi. 

Per chiarire questo punto dubbio nella storia dei sali ferrosi 
nitrosati, ho ripreso sperimentalmente in esame il composto di Thomas, 
preparandolo secondo le norme da questi dettate. Và anzitutto osser-
vato che il Thomas parla di soluzione eterea di cloruro ferrico, ma 
certamente egli non ha impiegato etere anidro e cloruro ferrico 
anidro, in primo luogo perchè al composto che ottiene assegna un 
certo contenuto di acqua (FeCl*, NO, 2HsO) e poi perchè, come io ho 
potuto provare, la riduzione del cloruro ferrico a ferroso non avviene 
in soluzione eterea per opera del biossido di azoto, se si agisce in 
condizioni rigorosamente anidre (*). É necessaria cioè la présenza di 
una certa quantità di acqua, come appare evidente dall'equazione 
con la quale può rappresentarsi il fenomeno in questione: 

8Fe- + NO + 2H.0 r:: 3Fe- + NO3' + 4H* 

(l) Il biossido di azoto può ridurr© il cloruro ferrico a ferroso anche per via 
secca; facondo passare il gas XO sai cloruro ferrico anidro riscaldato, secoudo 
Thomas ^Anualos de chimie et phys., [7], 13, 187) si effettua la reazione : 

FeCl3 + ^O = FeCl2 -f SOCI. 



Il cloruro ferrico viene cioè ridotto a ferroso ed il biossido di 

azoto si ossida ad acido nitrico, mentre l'eccesso di esso si combina 

col sale terroso, impartendo alla soluzione la nota colorazione scura. 

Trattasi in altre parole del processo inverso a quello per cui 

oggi si effettua la comunissima ricerca qualitativa dell'anione NO3' 

col solfato ferroso, nonché la sua determinazione quantitativa secondo 

il classico e notissimo metodo, fondamentalmente ideato da Pelouze f1) 

nel 1847 e modificato poi da Schlòsing (*) nel 1858. Seguendo tale 

metodo di dosaggio si fa agire a caldo sopra un dato peso di ni-

trato un eccesso di cloruro ferroso in soluzione cloridrica e perciò 

la reazione sopra indicata può completamente effettuarsi da destra 

verso sinistra, venendo di continuo turbato l'equilibrio per la costante 

eliminazione del prodotto gasoso NO. 

Al contrario se attraverso una soluzione acquosa di cloruro fer-

rico si fa passare a temperatura ordinaria il gas NO, la reazione 

suddetta può procedere da sinistra verso destra : si genera del clo-

ruro ferroso con il quale si combina l'eccesso del gas NO dando 

luogo alla solita colorazione bruno scura, caratteristica del catione 

[Fe(NO)]". 

Facendo agire il gas NO a temperatura ordinaria sul cloruro 

ferrico in soluzione acquosa, ho provato che la colorazione bruno-

scura comincia a formarsi dopo 5-10 minuti, a seconda soprattutto 

della concentrazione della soluzione ferrica. Insistendo anche per 

qualche ora con l'azione del gas NO, la quantità di acido nitrico 

che si forma è sempre molto limitata; evidentemente si raggiunge 

ben presto un equilibrio: lo ione NO3' ossida il composto bruno fer-

roso [Fe(NO)]Cl2, per cui la reazione su indicata nelle ordinarie 

condizioni non può procedere che molto debolmente da sinistra verso 

destra. Se si aumenta poi la concentrazione degli ioni H* (oltre quella 

naturalmente esistente nella semplice soluzione del cloruro ferrico) 

la riduzione a sale ferroso non si inizia affatto, nemmeno dopo molto 

tempo, in accordo con la reazione sopra scritta. 

Agendo con NO su una soluzione di cloruro ferrico anidro in 

etere anidro, con rigorose cautele per preservarsi dall'umidità atmo-

sferica, il colore giallognolo della soluzione eterea non si altera affatto. 

(*) Annales de chim. et phys. [3J. 20, 129. 
(-) Anuales de chim. et phys. [3], 40,479. Come è noto il processo Sclilttsing 

oggi è generalmente conosciuto col nome di Schulze-Tiemunn. 



Una soluzione di cloruro ferrico idrato nell'etere ordinario opportu-
namente decantata, non tarda invece per azione dell'NO ad assumere 
un'intensa tinta verde-scura; anche in tal caso la quantità di acido 
nitrico che si fonila ò però molto limitato. Ponendo ad evaporare, come 
ha fatto Thomas (loc. c i t a t a l e soluzione eterea nei vuoto su acido sol-
forico, essa perde quasi subito il suo colore verde scuro 1 {tornando 
giallognola; dopo molti giorni rimane un residuo giallo microcristal-
lino, formato da cloruro ferrico con piccole quantità di acido nitrico. 

Thomas ha infatti determinato in tale residuo il contenuto di 
a z o t o allo stato elementare, non curandosi di accertare la presenza 
e tantomeno di dosare direttameute il biossido di azoto che egli sup-
poneva esistere in esso. 

Appare evidente come il composto FeCl,.NO descritto da Thomas 
allo stato solido debba essere eliminato dalla letteratura. 

Dopo la presentazione di questa Nota è comparso in uno degli 
ultimi fascicoli dei Iierichte della Società Chimica tedesca ( l) un la-
voro del Prof. W. Manchot, in continuazione delle numerose e pre-
gevolissime ricerche che questi ha compiuto sui composti ferrosi del 
biossido di azoto. In quest'ultima Nota il Prof. Manchot comunica di 
essere riuscito ad isolare allo stato solido un composto del tipo 
[Fe.NO]X r Usando l'apparecchio di assorbimento da lui ideato, egli 
ha saturato con biossido di azoto, alla temperatura di 0°̂  una solu-
zione alcoolica di cloruro ferroso e, mantenendo sempre un'atmosfera 
di NO, ha aggiunto ad essa una soluzione acquosa di fosfato biam-
monico P04II(NH4) \ In tal modo si è formato un precipitato oleoso, 
bruno-scuro, che per raffreddamento ha solidificato allo stato cristallino 
e raccolto con molte cautele si ò trovato corrispondente alla forinola 
P04H(Fe.N(>). 

L'isolamento di questo fosfato porta una brillantissima conferma 
alla reale natura del catione bivalente (Fe.NOt il quale, nel doppio 
scambio ora ricordato ha sostituito due radicali ammonici. Il fosfato 
P04H(Fe.N0l rappresenta il primo composto del tipo [Fe.NOJX* che 
sia stato finora ottenuto allo stato solido. Per raggiungere questo in-
tento è stato necessario a Manchot di tentare per doppio scambio la 
formazione di qualche sale [Fe|NO)JX.j insolubile, ponendo in disparte 

(l) Buriclitu. 47, 1H01 ilMli 



l'antica via dell'evaporazione diretta delie soluzioni bruno-scure che, 
per quanto aopra ho accennato a proposito del presunto composto di 
Thomas, non poteva logicamente portare a risultati favorevoli. 

Roma — Istituto Chimico della R. Università. 

Ureine del perinaftindantrione. 
Nota di E. CALDERARO 

Per consiglio del prof. Errerà ho intrapreso lo studio della co -
stituzione del prodotto di condensazione del perinaftindantrione colla 
urea descritto in una sua memoria ( l). Le mie ricerche mi hanno 
condotto alla conclusione che la struttura non ò nessuna di quelle 
che nella nota citata erano giudicate più probabili, ma che si tratta 
di una ureina analoga a quelle preparate da Grimaldi (2) partendo 
dall'antrachinone, dal fenantrenchinone, dal chinone ed a quella pre-
parata da Ampolae Rocchi (3) partendo dalTacenaftenchinone. L'ureina 
del perinaftindantrione sarebbe quindi : 

. C O / N l l v 

X X K \ X I K 

Soltanto questa formola spiega il fatto che si possono conden-
sare col trichetone solo quelle uree sostituite nelle quali ciascun 
atomo di azoto porta ancora un atomo di idrogeno, cioè le alchiluree 
monosostituite e le bisostituite simmetriche, non le dissimmetriche, e 
che l'etiluretano, che contiene un solo gruppo NHg , si comporta in 
modo del tutto diverso. Dei tre carbonili poi del trichetone è più 
probabile che reagisca quello di mezzo in quanto hi ureina non si 
condensa più con la ortofenilendiammina. 

Monoidrazone della rnonoureina del perinaftindantrione. 
N.NIICY.H, 

/ \ c N H 
\ / \ c / \ ( " T i 

/ \ / 
\ / co 

Grammo uno del prodotto di condensazione del trichetone colla 
urea si scioglie in acido acetico bollente, quindi si concentra la so-

( l) Errerà e Sortyès, Gazz. chim., 48, I L 625. 
is) Grimaldi, Gazz. chini., 27, I, 228. 
r't Atnpola, Becchi. R. A. L. |5] 8, T, 216. 



luzione fino a metà del volume primitivo, vi si aggiungono cc. 4 di 
fenilidrazina e si riscalda per alcuni minuti a ricadere. Per raffred-
damento si depositano dei cristalli che, dopo qualche tempo, si fil-
trano alla pompa, si lavano con acido acetico e, da questo cristalliz-
zati, si presentano sotto forma di foglioline gialle lucenti. La nuova 
sostanza è insolubile in acqua e in etere, abbastanza solubile nel-
l'alcool, nella benzina e nell'acido acetico. Riscaldata in tubo capil-
lare si decompone profondamente annerendo a 300°. 

Da gr. 0,2040 di sostanza si svilupparono cc. 29 di azoto alla 
temperatura di 24° e alla pressione ridotta a zero di 764 mm. 

E in cento parti : 
Calcolato per C^NhO.>X4 : N 16,37 ; trovato: N 16,03. 
Non sono riuscito, anche adoperando un grande eccesso di fe-

nilidrazina, ad ottenere un biidrazone. 

Se ad una soluzione acetica concentrata e calda di gr. 2,8 del-
lalcoolato del perinaftindantrione, si aggiungono gr. 1,5 di mono-
metilurea, si forma subito un precipitato biancastro cristallino. Dopo 
un giorno di riposo si filtra e il prodotto si purifica cristallizzandolo 
dall'acido acetico dal quale si separa sotto torma di croste cristal-
line quasi incolori. E' insolubile nel benzolo, nello xilolo, nell'acqua, 
pochissimo solubile nell'alcool bollente, meglio neiracido acetico; si 
discioglie nel carbonato sodico ; riscaldato fino a 325° non manifesta 
segni di alterazione. 

I. Da gr. 0,2048 di sostanza si formarono gr. 0,0780 di acqua e 
gr. 0,5051 di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0,2520 di sostanza si ebbero gr. 0,01*38 di acqua e 
gr. 0,6230 di anidride carbonica. 

III. Da gr. 0,31)34 di sostanza si svilupparono cc. 36 di azoto 
alla temp. di l!»° e alla pressione ridotta a zero di 764 mm. 

E in cento parti : 
Calcolato per Ci:,H10O:iN, : C «7,66; H 3,75; X 10,52. 

Manometti- ureina. 

\ / CO N H 

Trovato 1 : 0 07,2») ; II 4,23 ; 
II v III : C 67,42; H 4,13; X 10.52. 



sor 
Idrazone 

N.NHC.II, 

/ \ C N< 
V - < - > c < > 
/ \ / \ \ T U 
\ / CO A 1 1 

Fu preparato come l'idrazone della monoureina e si torma colla 
stessa facilità. Cristallizzato dall'acido acetico si presenta sotto forma 
di minutissimi aghetti gialli leggeri. Si decompone verso i 300° an-
nerendo. 

Da gr. 0,1748 di sostanza si svilupparono ce. 25 di azoto alla 
temperatura di 25° e alla pressione ridotta a zero di 760 inni. 

E in cento parti : 
Calcolato per CàlH1602N4 : N 15,74; trovato: N 15,87. 

Monoetil - u re ina. 
* i 

/ \ . . c o n / C ì H * 
\ / — \ c / \ c o / \ / c \ ™ 

\ / CO NH 

Grammi 2 di trichetone in soluzione acetica calda vennero ad-
s 

dizionati di gr. 1,2 di etilurea ; dopo un giorno si formò un preci-
pitato polveroso giallastro che s: purifica dall'acido acetico dal quale 
si ha in croste cristalline perfettamente incolori. E' insolubile nel-
l'acqua, nella benzina, nello xilolo, pochissimo solubile nell'alcool 
bollente, meglio nell'acido acetico. Fonde a 286°-287° senza decompo-
sizione. 

Da gr. 0,3449 di sostanza si svilupparono cc. 30 di azoto alla tem-
peratura di 22° e alla pressione ridotta a zeto di 758 mm. 

E in cento partì : 
Calcolato per C l6H1203X f : N 10; trovato: N 9,77. 

Mortofenil'Ureina. 

/ — \ c o x / C 6 H r ' 
\ / \ c / ' N x > 
\ / CO N H 

Fu preparata come le altre ureine e cristallizzata dall'acido ace-
tico si presenta sotto forma di una polvere bianca cristallina. Fonde 
a 2«j6"-267° senza decomposizione. 

Anno X L I V — Parte II 



Da gr. 0,1563 di sostanza si ebbero gr. 0,0586 di acqua e gr. 
0,4170 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2926 di sostanza si svilupparono cc. 22,2 di azoto alla 
temperatura di 21° e alla pressione ridotta a zero di 760 mm. 

E in cento parti : 
Calcolato per C5>oHl,03X, : C 7:i,lT ; H 3,65; N 8,53 

Trovato : C 72,76 ; H 4,16 ; X 8,59. 

Dimetil-urehm. 

/ \ c o / 
\ / \ r / V o 

\ / C 0 \CH a 

Se ad una soluzione acetica calda di 1 gr. dell'alcoolato del tri-
chetone si aggiungono gr. 0,6 di dimetilurea simmetrica, il liquido 
si fa più chiaro, e, dopo lungo riposo e qualche volta anche dopo aver 
concentrato la soluzione, si deposita una polvere quasi bianca che, 
cristallizzata dall'acido acetico, si presenta sotto forma di croste cri-
stalline incolori. Fonde a 179°-t80° senza decomposizione in un liquido 
giallognolo. Non si scioglie nel carbonato sodico, nemmeno a caldo. 
E' pochissimo solubile nell'etere, meglio nell'acido acetico, meglio 
ancora nell'alcool e nel benzolo. 

Da gr. 0,2030 di sostanza si ebbero gr. 0,0860 di acqua e grammi 
0,5064 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2895 di sostanza si svilupparono cc. 25 di azoto alla 
temp. di 23° e alla pressione ridotta a zero di 758 mm. 

E in cento parti : 
Calcolato per C^H^O.X, : C 68,57 ; H 4,28 ; X 10 

Trovato : C 68,03 ; H 4,70 ; N 9,65. 
Con la dimetilurea asimmetrica il trichetone non si condensa. 

Dietil-nreina. 

CM, \ CO 
/ \ c / \ c o 

/ — \ / \ N / t 0 

\ / c o \C,H. 

Fu preparata come la precedente <''ioò da gr. 1 di alcoolato del 
trichetone e jrr. 0,8 di dietilurca simmetrica. Dopo lungo riposo si 



deposita una sostanza gialliccia che, purificata dall'acido acetico, è 
in croste cristalline perfettamente incolori. Fonde a 151°-152° senza 
decomposizione in un liquido giallo-chiaro. E' pochissimo solubile in 
etere, meglio nell'acido acetico, meglio ancora nella benzina e nel-
l'alcool. 

Da gr. 0,1332 di sostanza si ebbero gr. 0,0675 di acqua e gr. 0,3423 
di anidride carbonica. 

Da gr. 02046 di sostanza si svilupparono ce. 16,8 di azoto alla tem-
peratura di 21° e alla pressione ridotta a zero di 752 min. 

E in cento parti : 
Calcolato per C18Ht60,N2 : C 70,12 ; H 5,19 ; N 9,09 

Trovato : C 70,08 ; H 5,63 ; N 9/20. 
Con la dietilurea asimmetrica, il trichetone non si condensa. 

Condensazione colV etilur etano. 

Il prodotto di condensazione coll'etiluretano fu preparato in due 
modi diversi : 

1°) A gr. 1 di alcoolato del trichetone sciolto in poco acido 
acetico a caldo, aggiunsi gr. 0,6 di etiluretano ; concentrai un po' la 
soluzione e lasciai in riposo. Dopo un giorno si depositano dei cri-
stalli giallastri che si filtrano, si lavano con un po' di acido acetico 
e si purificano cristallizzandoli dal benzolo, dal quale si depositano 
sotto forma di grossi cristalli duri giallo-bruni. 

2°) Gr. 1 di trichetone anidro e gr. 3 di etiluretano, mescolati, 
si riscaldano a bagno ad olio ; l'uretano fonde e va disciogliendo il 
trichetone finché alla temperatura di 130° si ha un liquido limpido 
rosso ; si mantiene il tutto alcuni istanti a questa temperatura e dopo 
si lascia raffreddare. Trattai poi con acqua la massa di cristalli ot-
tenuti a fine di sciogliere l'uretano ed ottenni una polvere gialla che, 
cristallizzata dal benzolo, si ha sotto forma di cristalli perfettamente 
uguali a quelli. La nuova sostanza è insolubile nell'acqua, nell'etere, 
poco solubile nell'alcool e nel benzolo, meglio nell'acido acetico. Ap-
pena si riscalda con soluzione di carbonato sodico si decompone 
dando una polvere azzurra. 

Da gr. 0,1317 di sostanzasi ebbero gr. 0,0550 di acqui e gr. 0.3090 
di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1852 di sostanza si svilupparono cc. 7,6 di azoto alla 
temp. di 24° e alla pressione ridotto a zero di 7(52 nini. 



E in cento parti : 

Calcolato per 016H ia05X : C 64,21 ; H 4,34 ; N 4,68. 

Trovato: C 63,98^ E 4,64; N 4,61. 

L'analisi dimostra perciò che la condensazione non è avvenuta 

con eliminazione di acqua come in tutti i casi precedenti, ma che si 

tratta df una semplice addizione tra una molecola del trichetone e 

una di etiluretano. 

Riscaldata in tubo capillare fonde decomponendosi a 140° e alla 

stessa temperatura risolidifica in una massa rossa. 

Se questa decomposizione si fa più in gTande, riscaldando ad 

esempio, un po' del prodotto di addizione in un tubo d'assaggio in bagno 

ad olio fino a 180*, si vede che nelle parti fredde del tubo si conden-

sano delle goccioline che, dopo raffreddamento, cristallizzano ed hanno 

le proprietà dell'acido cianurico prodottosi evidentemente per riscal-

damento dell'uretano» mentre se si cristallizza dall'acqua la massa 

rossa si ottiene l'idrato del perinaftindantrione riconoscibile per le 

sue proprietà e al punto di tusione. 

Ciò dimostra che a quella temperatura il prodotto si decompone 

nei due componenti. 

L'addizione dell'etiluretano al trichetone può avvenire in due 

modi : 

<z>-x, > , <z>A, € ( o > < >C 
) - ! ? < X N H . C O O A H < _ > - 7 - 0 

E' molto probabile però che il prodotto abbia la struttura cor-

sispondente alla forinola I I : primo, per la sopra accennata decompo-

sizione, paragonabile in ciò perfettamente alTalcoolato del triche-

tone (*), secondo, perchè se l'addizione avvenisse secondo la forinola 

dovrebbero addizionarsi pure le uree bisostituite asimmetriche che 

contengono il gruppo Nll* ; ciò che non, avviene. 

Palermo, Istituto chimico della IL Università. 

(l| Errerà, Gazz. chini. 43, I, 584. 



31)5 

Su alcuni aminoazocomposti. 
Nota di L. CASALE e M. CASALE-SACCHI 

Gli aminoazocomposti derivanti dall'a-naftilamina si ottengono 
trattando questa base con un sale di diazonio: 

C<,H5N2C1 + C10H7NH8 = C6H5NsC10H6NH, . HC1. 
Dopo Griess ('). che fece agire sull'a-naftilamina il nitrato di 

fenildiazonio, preparando il primo termine della serie, la benzoìazo-
a-naftilamina, numerosi altri derivati furono ottenuti per l'azione di 
diversi sali di diazonio provenienti du aniline sostituite in posizione 
para o meta. Abbiamo voluto colmare la lacuna copulando coH-a-n&fti-
lamina i sali di diazonio ottenuti da alcune aniline sostituite in po-
sizione orto. 

Come gli aminoazocomposti di questa serie già, conosciuti, anche 
quelli da noi preparati formano cogli acidi sali ben cristallizzati e 
discretamente stabili. Inoltre anche in questi l'azo-gruppo si trova 
in posizione para rispetto al gruppo aminico della naftalina, giacché 
la 4-o-tolilazo-l-naftilamina diede, per riduzione, la p-naftllendiamina : 

NHS 

2H. 

N = NC„H4CHS 
(2) (1) 

4 o-toIilMo- 1-oaftila orina 

NH, 

N = N 
CH3 / \ 

Si ottiene il cloridrato di questa sostanza trattando l'a-naftilamina 
sciolta in alcool, col cloridrato di o-tolildiazonio. Il miscuglio colorato 
intensamente si rapprende quasi subito in una densa poltìglia cristal-
lina dai riflessi bleu acciaio. Dopo un riposo di qualche ora si Altra 

(*) Griess A., 187, 60 



alla pompa e si lava prima con alcool al 40 % poi con acqua, dove 
è insolubile, si scalda a b. m. con soluzione diluita di idrato sodico 
per mettere in libertà la base (rendimento oltre il 90°/0), e si cristal-
lizza quest'ultima da alcool diluito, dal quale si separa in lunghi aghi 
sericei color rosso vivo. La 4-o-tolilazo-l-naftilamina si tonde a 95° ; 
è solubilissima in etere, è molto solubile in cloroformio, benzolo, alcool 
con colorazione rosso sangue ; in acido acetico si scioglie con colo-
razione intensamente violetta. Traccie di essa colorano in rosso l'acido 
solforico concentrato', in violetto l'acido solforico diluito. 

I. Gr. 0,2105 di sostanza fornirono gr. 0,6015 di anidride carbo-
nica e gr. 0,1096 di acqua. 

II. Gr. 0,0818 di sostanza tornirono cc. 11,6 di azoto (H0 = 742,8 ; 
t = 18°). 

Cioè su cento parti in peso : 

Trovato : Calcolato por CnH1:jN : t : 
I. li. 

Carbonio 77,93 — 78,12 
Idrogeno 5,83 — 5,79 
Azoto — 16,16 16,10 

Nella diazotazione dell'o-toluidina bisogna evitare un eccesso di 
nitrito sodico, perchè l'acido nitroso presente nella soluzione del sale 
di diazonio fa abbassare il rendimento dell'aminoazo-composto dando 
luogo alla formazione secondaria di un composto solubile negli alcali 
e di altri prodotti resinosi che rendono diffìcile la purificazione del 
prodotto principale. La sostanza solubile negli alcali precipita per la 
neutralizzazione con acido acetico sotto forma di una polvere rossa 
cristallina, che, raccolta e lavata, cristallizza dall'alcool in aghi rossi 
lucenti che si fondono a 143-144°. Traccie di questa sostanza colorano 
l'acido solforico conc. in azzurro indaco. Da questi caratteri e dal-
l'analisi la sostanza fu riconosciuta per: 

(1) Oli 
4'o-tolilazo l-naftol C10H^ / 

(1) N = N(2)C6H4i1)CH:j 

preparato da Zincke e Rathgen ('). 
Gr. 0,0928 di sostanza diedero cc. 8,8 di azoto; (H0 = 7311 = 18°). 
Cioè su cento parti in peso : 

Calcolato per C17H, ,N20 : azoto 10,61». Trovato : azoto 10,55. 

(») B., i9, 2488. 



Il rendimento in ossiazocomposto non supera il 2 % . Pell'ossia 
zocomposto preparammo anche l'etere metilico col metodo di Charrier 
e Ferreri 

/ U ) o r n : < 
Et<>re metilico C l0H f i ; 

\(4) N = N(2)CfiH4(l)CH3 

Già descritto da Zincke e Rathgen. Cristallizza dall'alcool in aghi di 
color rosso cupo fondenti a 92°-93°. 

Gr. 0,0612 di sostanza diedero cc. 5,4 di azoto (H0 = 7,29; t = 17°). 
Calcolato per C18H16NtO : azoto 10,15. Trovato : azoto 9,9. 

Monoacetilderivato della 4-o-tolilazo-l-naftilamiaa. 

ÀI) NH(CH8CO) 
C FF / 

\ 4 ) N T . C 6 H 4 . CH, 

Si prepara scaldando leggermente la 4 o-tolilazo-l-naftilamina con 
anidride acetica, «i lava il prodotto con acqua bollente, si cristallizza 
dall'acido acetico e poi dall'alcool. Si presenta in aghi color rosso 
ranciato P. F. 215°. Solubile in acido acetico, in alcool, in benzolo, 
in cloroformio, è meno solubile in solfuro di carbonio. 

Gr. 0,1331 di sostanza, diedero cc. 16,1 di azoto (Hn = 730,7 ; 
t = 18°f5). 

Cioè su cento parti in peso : 
Calcolato per C 1 9 H 1 7 N S O i azoto 1 3 , 8 8 . Trovato i azoto 1 3 , 4 5 . 

/ ( l )N(CH ,CO) T 
Diacetilderivato C10H5^ . — Si ottiene facendo 

x ( 4 ) N = N . C6H4CH3 

bollire la 4-o-tolilazo-l-naftilamina con un eccesso di anidride acetica. 
Cristallizza dall'alcool in tavolette prismatiche color rosso mattone 
fondenti a 136°. 

E' solubile in alcool, alquanto in acido acetico, in benzolo e in 
toluene, poco solubile in etere e in solfuro di carbonio. 

Gr. 0,0928 di sostanza diedero cc. 9,8 di azoto fH0 = 732; t — 17°). 
Cioè su cento parti in peso : 
Calcolato per C i lH t 9N302 : azoto 12,18. Trovato: azoto 11,83. 

A I ) NH(C6H3 - c o ) 
Renzoilderivato Cl0Ht;<^ . — Si prepara col 

x ( 4 ) N = N . CcH, . CH-, 

I1) G., 42,11, 117. 



metodo Schotten-Baumann e cristallizza dall'acido acetico da cui si 

deposita in aghi fini e lunghi color giallo chiaro fondenti a 200°. 

Solubile in acido acetico, in benzolo» in toluene, poco solubile in 

alcool ed in etere. 

Gr. 0.0725 di sostanza fornirono cc. 7 5 di azoto (H° -= 732 ; 

t = 17°). 

Cioè su cento parti in peso : 

Calcolato per C 2 4H i yN 30 : azoto 11,51. Trovato : azoto 11,58. 

La 4-o-tolilazo-l-naftilamina forma cogli acidi sali ben cristal-

lizzati e stabili, solubili in alcool, acido acetico, insolubili in etere : 

nell'acqua, dove sono quasi insolubili, subiscono una parziale disso-

ciazione idrolitica. Ma lo studio di questi sali e di quelli degli ami-

noazocomposti di questa serie sarà fatto più ampiamente da uno di 

noi in una Nota di prossima pubblicazione. 

Riduzione della 4-o-tolilazo l-naftilamina. 

Si sospende l 'azocomposto in acido acetico al 20 % , si scalda 
all'ebollizione e ai tratta con polvere di zinco in piccole porzioni fino 
a che il liquido si scolori. Fi l trando in acido solforico diluito e freddo, 
si separa il solfato in begli aghi bianchi splendenti. Da questi si li-
bera la base trattando con idrato sodico in imbuto separatore in pre-
senza di e tere ; si dissecca la soluzione eterea, si distilla l'eccesso di 
solvente e si lascia evaporare la soluzione così concentrata nel vuoto 
secco. La p-nattilendiamina si deposita sotto forma di cristalli splen-
denti leggermente verd iseri, che all'aria imbruniscono lentamente, e 
che si fondono a 118-119°. 

G r. 0,0728 di sostanza diedero ce. di azoto (H 0 = 736,6 ; 

t = 20'\6). 
Cioò su cento parti in peso 
Calcolato per C l oH l oX 2 : Azoto 17,72 ; trovato; Azoto 17,21). 

Solfato di p nafUh'Jidiamina C10IIl0>f.,.LLSO4. — Cristallizza da 

acido solforico diluito in begli aghi bianchi che dopo 250'* imbruni-

scono senza fondersi. 

I. Gr. 0.58:J4 di sostanza diedero gr. 0,5232 di solfato di bario. 

IL (Ir. <hlf>;>;i di sostanza diedero gr. 0,404 di solfato di bario. 



t . l ' i ' 

Cioè su cento parti in peso di sostanza 

Trovato Calcolato 
I II 

Acido solforico 37rti8 37,53 38,3 

4-o-anisilazo-l-naftiIamina 

Trattando l'a-naftilamina sciolta in alcool con il solfato di o-
anisildiazonio si ottiene una densa poltiglia cristallina di un bleu 
mare intenso con riflessi verdi, costituita dal solfato della base, dal 
quale, per trattamento cogli alcali, si mette in libertà la base, che 
si purifica per cristallizzazione dall'alcool. La 4-o-anisilazo-l-naftil~ 
amina è solubilissima in cloroformio, discretamente solubile in alcool 
ed in etere con colorazione rossa intensa, solubilissima in acido ace-
tico glaciale con colorazione intensamente violetta ; cristallizza bene 
dal benzolo in brevi ciuffetti di aghi di un bel rosso cremisi. Si 
fonde a 185-185°. Rendimento circa il 95 °/0. 

I. Gr, 0,2 di spstanza fornirono gr. 0,5383 di anidride carbonica 
e gr, 0,1012 di acqua. 

II. Gr. 0,1202 di sostanza diedero cc. Iti,2 di azoto (H0 = 73ti,ì); 
t = 17°). 

Cioè su cento parti in peso 

Trovato Cale, per CnIIr,NsO 
I II 

Carbonio 73,4 — 73,ti 
Idrogeno 5,tfti — 5,45 
Azoto — 15,2 15,18 

Anche qui l'impiego di un eccesso di nitrito sodico nella pre-
parazione del sale di diazonio provoca un torte abbassamento nel 
rendimento dell'aminoazocomposto, mentre si forma, insieme a pro-
dotti resinosi, una piccola quantità (non più del 2 %) di un com-
posto solubile negli alcali da cui precipita con acido acetico. Questa 



sostanza colora in azzurro indaco l'ac. solforico conc. e cristallizza 

da alcool diluito in pagliette rosse dorate fondenti a 173°. Questi 

caratteri e l'analisi dimostrarono trattarsi del 

/ ( l ) O H 
l-o-anisilazo-l-naftol C10Hn<^ già descrit-

\4 )X - N(2)C6H4(l)OCH3 

to da Charrier e Casale ( l ) . 

Gr. 0,0733 di sostanza diedero cc. 6,5 di azoto (H0 = 727,8 ; 

t = 18°5). 

Cioè su cento parti in peso : 

Calcolato per C17H14N202 : Azoto 10,07 ; trovato : Azoto 9,81. 

/ ( l ) 0 . (C f l H 5 C0) 
Benzoilderivato Cl0H6<( . Già descritto 

\ (4 )N = N(2)C6H4(l)OCH : l 

da Charrier e Casale. 

Cristallizzato dall'acido acetico si fonde a 140°. 

Gr. 0,1240 di sostanza fornirono cc. 6,4 di azoto (H0 732.6 ; 

t = 20°). 

Calcolato per C|4H1HN303 : Azoto 7,33; trovato: Azoto 7,19. 

Acetilderivato della 4-o-aoisilazo-l-naftiltniinfl 

CioHe^ 
(l)NH(CH3CO) 

\ m = N(2)C6H4(l)OCH, 

Ottenuto scaldando l'azocomposto con anidride acetica e lavato 

con acqua bollente. Cristallizzato da acido acetico e ricristallizzato 

da alcool diluito si presenta in aghetti splendenti color rosso gra-

nato fondenti 203-204°. 

Gr. 0,0757 di sostanza diedero cc. 9,0 di azoto (H0 = 736,5 ; 

t = 20fì,6) 

Cioè su cento parti in peso : 

Calcolato per C l yH nN 30 2 Azoto 13,17; trovato Azoto, 13,24 

/ i l )NH(C 6 H 5 - C O ) 
Benzoli derivato Ci0Rf/ rs. A '— Fu ottenuto col me-

\(4)N=N(2)C f iH4 ( l )OCH3 

todo Shotten-Baumann. 

Cristallizza dall'acido acetico in begli agili rosso ranciati fusi-

bili a 182°. 

(') Atti R. Acc.f Scienze di Torino, voi. 49,485 



Gr. 0,1986 di sostanza diedero cc. 19,2 di azoto (H0=733,7; t=19<>). 
p ioè su cento parti in peso : 
Calcolato per C24H l9N30„ Azoto 11,02; Trovato, Azoto 10.77. 

4 ofenetilazol-naftilamina 

NH, 

Versando la soluzione acquosa di cloridrati di o-fenetildiazonio 
in una soluzione alcoolica di a-naftilamina, si separa a poco a poco 
una massa finamente cristallina di color violetto a riflessi azzurri, che 
dopo qualche ora prende una colorazione verde scuro ; allora si fil-
tra, si lava con alcool al 40 °[0 poi con acqua, in cui è insolubile, e 
si scalda a b. m. con soluzione diluita di idrato sodico per mettere 
in libertà la base che si purifica cristallizzandola dall'alcool (Ren-
dimento 90 °[0). 

La 4-o-fenetilazo-l-nattilamina è solubile in alcool e benzolo, è 
solubilissima in cloroformio ed in etere; si presenta in aggruppa-
menti cristallini di color rosso vermiglio fondenti a 169°, 

I. Gr. 0,0714 di sostanza diedero cc. 9,2 di azoto (H0 = 741; 
t=21°). 

II. Gr. 0,200)8 di sostanza fornirono gr. 0,5609 di anidride car-
bonica e gr. 0,1097 di acqua. 

Cioè su cento parti in peso : 

trovato 
I II 

Azoto — 14,37 
Carbonio 73,98 — 
Idrogeno 5.95 — 

calcolato per C18H17N30 

14,43 
74.18 
5,89 

Acetilderivato C^H^ 
\M\TSI— 

U)NH(CHsCO) 
Si prepara come i 

(4)N=N(2)CflH4(l)OC,H5 

precedenti. Si cristallizza dall'alcool, ed i cristalli, che si fondono a 
191°, hanno l'aspetto di corti aghi prismatici rossi e lucenti. E' so-



labile in alcool, cloroformio, benzolo e toluene, meno in solfuro di 
carbonio, quasi insolubile in etere. 

Gr. 0,0701 di sostanza diedero cc. * di azoto (H0=737,3; t=22°,5). 
Cioè su cento parti in peso 
Calcolato per C 2 OH 1 9 N ;J0 2 : Azoto 10,61, Trovato: Azoto 12,56. 

/(l)NH(C sH iCO) 
tìenzoilderivato C l 0H6\ Si scioglie con co-

\(4)N-=N(2)C6H4(:1)0C2H5 

lorazione violetta in alcool, da cui si deposita in ciufFetti di aghi 
sericei di color verdastro fondenti a 180°. 

E' insolubile in etere, poco solubile in solfuro di carbonio, di 
scretamente in benzolo, solubilissimo in cloroformio. 

Gr. 0,0782 di sostanza diedero cc. 7,6 di azoto (H0=731,7; t=19°3). 
Cioè su cento parti in peso 
Calcolato per Azoto 10,64; trovato : azoto 10,77. 

4-o-ahrofeniIazo-l-aaftilainioa. 

N1L / \ / \ 

N / V A°s 
N = N ' \ 

Trattando l'a-naftilamina sciolta in alcool col cloridrato di o-ni-
trofenildiazonio si ottiene una densa poltiglia cristallina di color rosso 
bruno con riflessi violacei, costituita dal cloridrato dell'aminoazocom-
posto, dal quale, cogli alcali, si mette in libertà la base, che si pu-
rifica per cristallizzazione dall'alcool diluito (Rendimento circa il 
75 °/0). La 4-o-nitrofenilazo-l-naftilamina è molto solubile in alcool, 
benzolo, cloroformio, etere con colorazione rossa intensa, e cristalliz-
zata, si presenta in belle pagliette lucenti di color verde smeraldo, 
fondenti a 174°-175°. 

I. Gr. 0,2194 di sostanza fornirono gr. 0,527 di anidride carbo-
nica e gr, 0,0873 di acqua. 

II. Gr. 0,0843 di sostanza fornirono cc. 14,4 di azoto (H0 = 731,2; 
t = 19°). 



Cioè su cento parti in peso: 

Trovato Calcolato per C18HlìeN40 
I II 

Carbonio 65,52 
Idrogeno 4,45 
Azoto — 18.95 

65,73 
4.14 

19,18 

< (l)NH(CH3COÌ 
A cetilderivato C, rtH — Si prepara come 

|4)N = N(2)C6H4(1)N04. 
i precedenti. E' solubile in alcool ed in cloroformio, poco solubile 
negli altri comuni solventi organici. Cristallizzato dall'alcool, si pre-
senta in ciuffetti di brevi aghi lucenti, di color verde chiaro, che si 
fondono a 200°. 

Gr. 0,0999 di sostanza fornirono cc. 11,9 di azoto (H0 = 727,7 ; 
t = 19°). 

Cioè su cento parti in peso: 
Calcolato per C18H14N403 : Azoto 10,77; Trovato: Azoto 16,4(5. 

dall'alcool si presenta in aghetti lucenti e neri con riflessi rossi che 
si fondono a 185°. E' solubile in cloroformio, in alcool, in ben-
zolo, poco solubile in etere. 

Gr. 0,1074 di sostanza fornirono cc. 13,5 di azoto ( H 0 = 727,7. 
t = 19°). 

Cioè su cento parti in peso: 
Calcolato per C2aH16N403: Azoto 14.24; Trovato: Azoto 13.98; 

Torino, Istituto Chimico della R. Università. 

^(l)NH(CfìH:,CO) 

\ ( 4 ) N = N(2)C6H4(l)NO 
Cristallizzato-



Sull'elettrolisi pel cloruro di antimonio 
in presenza di colloidi. 

Nota di ARRIGO MAZZUCCHELLI 

È noto fino dai tempi di Gore (1855) che per elettrolisi delle 
soluzioni di cloruro di antimonio si ottiene sul catodo un deposito 
metallico che non è antimonio puro, ma contiene una quantità più 
o meno grande di cloruro di antimonio, e che gode per lo più di 
proprietà esplosive: analogamente si comportano il bromuro e l i o -
duro, mentre il fluoruro dà un deposito di metallo puro e non esplo-
sivo. 

La natura di questo antimonio esplosivo è al giorno d'oggi posta 
jn chiaro dagli estesi ed accurati studi del Cohen e dei suoi colla-
boratori (4) i quali hanno posto in chiaro che la esplosività è dovuta 
al fatto che l'antimonio si separa per lo più in una forma metasta-
bile, la quale si trasforma facilmente nella ordinaria stabile, con 
sviluppo di calore, che determina la volatilizzazione del cloruro di 
antimonio presente. Questo a sua volta non è semplicemente mesco-
lato, ma « sciolto > nel metallo metastabile, e anzi, se si fa avvenire 
la trasformazione in modo da evitare un aumento di temperatura 
(operando, ad es., sotto alcool) il tricloruro rimane sciolto anche 
nella forma stabile del metallo, come d'altra parte in opportune con-
dizioni può aversi per elettrolisi del tricloruro un metallo non esplo-
sivo, ma che pure contiene all'incirca la stessa quantità di tricloruro. 

Sul modo col quale questo tricloruro è sciolto nel metallo non 
si hanno studi speciali. Cohen parla semplicemente di una soluzione 
solida, che sarebbe perciò analoga a quelle così comuni fra metallo 
e metallo, e costituirebbe una vera soluzione. 

La ipotesi è perfettamente accettabile, ma non è la sola che può 
immaginarsi, e si può anche discutere la possibilità che, invece di 
una vera soluzione si abbia una soluzione colloide, ossia una solu-
zione dove la dispersità del tricloruro non giunge fino alla suddivi-
sione molecolare, ma si arresta a uno stadio meno spinto. 

La esistenza di soluzioni colloidi fra le leghe metalliche fu per 
primo accennata dal Benedicks (*), e nel caso attuale sarebbe ap-
poggiata dalle seguenti ragioni. 

(«) Z. pliys. Ch., 47 (1), 50 (291), V2 (129). 
(-) Kolloid. Z.. 7, 1910, 2H0. 



1. Il più elementare, ma al tempo stesso uno dei pili importanti 
argomenti, è quello della poca verosimiglianza che esista una vera 
soluzione (solida) fra metallo e alogenuro, e soprattutto a concentra-
zione cosi elevata come si riscontra nel caso dell'antimonio esplosivo. 
In linea generale difatti si può ammettere che il fenomeno della so-

t lubilità vicendevole di due sostanze è determinato da una analogia 
chimica fra loro, nel senso più largo, e certo non può dirsi che ci 
sia una grande analogia chimica fra un elemento di matura quasi 
esclusivamente metallica, come l'antimonio, e uno dei suoi alogenuri. 
Mentre sostanze come il PC13, il PBr3, il ci si presentano, se-
condo la concezione del Xernst (M come composti dovuti all'azione 
di forze unitarie, poco differenziati dai componenti, e perciò ci ap-
parisce ben naturale la loro capacità di sciogliere il fosforo o rispet-
tivamente lo zolfo, negli alogenuri di antimonio le forze polari sem-
brano assai più prevalenti, e un rapporto di solubilità coll'elemento 
più positivo apparisce, se non altro, meno probabile, tanto più che 
già l'omologo inferiore, l 'arsenico, til quale peraltro ha un punto 
di fusione assai elevato, v. oltre) non si scioglie nei suoi alogenuri. 

Aggiungasi che, anche concessa una certa analogia chimica, la so-
lubilità fra l'antimonio e i suoi alogenuri deve essere ostacolata dalla 
grande differenza nei loro punti di fusione, e si consideri infine che 
non si avrebbe neppure a che fare con una soluzione liquida (come 
pure possono darne l'arsenico e l'antimonio stesso coi loro solfuri, il 
rame col suo ossidulo, e, scarsamente, il piombo col suo solfuro ecc.) 
ma di una soluzione solida, e la solubilità allo stato solido è assai 
più scarsa, e limitata a sostanze chimicamente assai simili. Tanto 
più poi che si tratta di una soluzione solida ottenuta a temperatura 
ordinaria, e la solubilità allo stato solido, come quella fra liquidi, si 

< 

sa che diminuisce colla temperatura. E vero che il Cohen ha tro-
vato (3) che le soluzioni devono ritenersi soprasature ma già il 
fatto che si siali potute comunque formare giusti fica una discus-
sione. 

2. Un'altra ragione per dubitare che si tratti di vere soluzioni 
è lo stato amorfo dell'antimonio elettrolitico, come viene concorde-
mente affermato da quanti hanno avuto occasione di studiarlo, com-
preso il Cohen. 

(l> Theor. Ch., 1913, 435. 
(*) Z. ph. Oh., 52, 1905 (162). 



Naturalmente, tutti questi argomenti non sono assoluti, perchè 
si basano su previsioni di maggiore o minore solubilità, per il cui 
apprezzamento a priori non abbiamo sinora nessun criterio obbiet-
tivo, e ad essi se ne possono contrapporre altri : così quello che l'an-
timonio che scioglie Talogenuro non è il metallo ordinario, ma una 
sua modificazione metastabile (il } di Cohen), A questo però si può * 
opporre che anche questa forma ? ha proprietà metalliche, e non 
somiglia affatto alla modificazione raetalloidea, gialla, che Stock ha 
ottenuto a bassissima temperatura ; e del resto in condizioni oppor-
tune si può ottenere elettroliticamente anche soluzioni di alogenuri 
nell'antimonio ordinario (Cohen). 

Comunque, è assai notevole che tutte queste difficoltà scompa-
iono se si ammette che non si abbia che fare qui con soluzioni vere, 
ma colloidi. 

Per le soluzioni colloidi infatti è ormai universalmente ammesso 
quel concetto, enunciato da E. Paiernò fin dal 1889, secondo cui in 
esse la sostanza « disciolta » si trova semplicemente mescolata, so-
spesa, ad un alto grado di dispersione, nel solvente. Lo stato di so-
spensione colloide si trova così, in un certo senso, opposto a quello 
di soluzione vera, la quale dovrebbe anzi esser favorita al massimo 
dalla suddivisione assai spinta delle particelle colloidi, talché posson 
dare soluzioni colloidi precisamente quelle sostanze che sono più in-
solubili nel senso ordinario (-). Per tal modo la scarsa analogia fra 
l'antimonio e i suoi alogenuri, nonché ostacolare, favorisce la forma-
zione della « soluzione ». 

Con questa ammissione, anche lo stato di soprasaturazione degli 
alogenuri nell'antimonio riceve una facile interpretazione (la quale 
tuttavia, anche nel caso di soluzione vera, ci è data dalla Stufenregel 
di Ostwald) mentre la lentezza con cui lo smeseolamento ha luogo 
(Cohen) può porsi in relazione col l'ostacolato movimento molecolare 
nei solidi. 

(*) Questa concezione non deve considerarsi in oontradizione con 1© idee 
da ine espresse altrove (Cxazz. chim., 43, 2. 19l3, 404) secondo cui nou esi-
stono differenze fondamentali fra le ordinarie soluzioni e le colloidi: le 
differenti forze a cui esso debbono la loro origine detèrniìùàW una diffe-
renza nel grado di dispersiti ina nou nel comportamento della sotiutone, 
ima volta formata, e possono poi aversi strati di transizione fra i dne mec-
canismi estremi, così come ce ne è fra i compósti unitari ed i polari del 
!Xernst. 



Così pure si spiega lo stato amorfo dell'antimonio elettrolitico, 
che sarebbe da ravvicinare allo stato vetroso di tante gelatine col-
loidi, e si comprenderebbe pure come, essendo la soluzione colloide 
uno stato metastabile, possa favorire la formazione di una modifica-
zione metastabile dell'antimonio, che per ora non si è mai potuta ot-
tenere allo stato puro. 

In appoggio a queste vedute si può anche citare l'esempio del 
fosforo amorfo ottenuto dalla soluzione in PBr3, che racchiude quan-
tità notevoli eh quest'ultimo allo stato mascherato, (4) e pel quale 
difficilmente può dubitarsi che si tratti di assorbimento colloide: 
sebbene non possa dirsi che fra i due casi esista in ogni caso com-
pleta analogia. E' però notevole che in ambedue i casi è la modifi-
cazione meno metalloidea dell'elemento quella che trattiene 1' aloge-
nuro. 

Infine, anche il modo di formazione di questa soluzione, cioè 
per elettrolisi, ne rende verosimile la natura colloide, poiché già 
Bruni (*) ha fatto notare che dalla elettrolisi ci si può più facilmente 
attendere la formazione di soluzioni colloidi fra due metalli i cui 
sali sian contenuti nella soluzione; qui invero si tratterebbe di so-
luzione colloide fra metallo e sale disciolto, ma la causa generale 
sarebbe sempre la stessa. 

A questo proposito, è da notare che già lo SchlOtter (3) ha accen-
nato a influenze colloidi nella formazione dell'antimonio esplosivo, ma 
la sua teoria non coincide affatto con quella svolta qui. 

Questo autore ammette infatti che nella soluzione acquosa esi-
sta l'ossicloruro SbOCl allo stato colloide, e che esso venga deposto 
per cataforesi sul catodo insieme coll'antimonio metallico. A questo 
può obiettarsi che nel deposito elettrolitico non esiste ossicloruro, ma 
tricloruro (ossia non si ritrova analiticamente ossigeno, ma solo cloro) 
onde bisognerebbe ammettere che l'ossicloruro, una volta deposto 
sul catodo, vi si trasformasse interamente in tricloruro, ciò che è 
una ipotesi alquanto sforzata. Inoltre la quantità di ossicloruro deve 
andare diminuendo colla concentrazione totale del tricloruro nella 
soluzione, e soprattutto con un eccesso di HC1, a causa della retroces-

si Schenk, Ber., 3tf. 1002, 979. 
(') Padova, Mem. Acc. 1913. 

Galvanostegie, Halle, 1910. (39). 
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«ione della idrolisi, mentre sperimentalmente si è trovato che il con-
tenuto in alogenuro è tanto maggiore, quanto più concentrata è la 
soluzione, e sopra tutto clie questo contenuto è quasi completamente 
indipendente dall'eccesso di acido cloridrico presente. 

Secondo me, la presenza dell 'alogenuro nel deposito metallico può 
interpretarsi meglio a questo modo, indipendentemente dall 'esistenza 
di colloidi nella soluzione acquosa. 

11 tricloruro di antimonio è un elettrolito trivalente, che come 
tale nelle soluzioni concentrate sarà solo parzialmente ionizzato, e 
darà origine solo in piccola quantità a cationi S b " , ma prevalente-
mente a cationi S b H " e SbCl\>. Questi, e considereremo, per sem-
plicità, solo una specie, per es. i cationi SbCl'j) vengono direttamente 
scaricati sul catodo, ma non essendo stabili si decompongono im-
mediatamente in Sb-f2SbCl3 , i quali, invece di separarsi, r imangono 
frammisti nell 'elettrodo, allo stato di soluzione. 

Questa concezione ha la necessaria larghezza per interpretare 
qualitativamente i fenomeni osservati, poiché la quantità relativa di 
Sb e di SbCl, che rimangono nell'elettrodo dipenderà dalle quantità 
relative di ioni Sb—,SbCl" ed SbCl'2 esistenti nella soluzione, e dalle 
loro rispettive tensioni di scarica, tutte grandezze che per ora ci sono 
affatto sconosciute. 

Anche senza conoscerle, però, si spiega soddisfacentemente 
la maggior ricchezza in alogenuro del deposito, col crescere della 
concentrazione della soluzione, essendo certo che nelle soluzioni più 
concentrate sono sempre più numerosi i cationi clorurati, mono- e 
bivalenti, e più scarsi i cationi elementari, trivalenti, mentre d'al-
tronde la poca influenza che ha un eccesso di acido cloridrico, cioè 
di cloruro-ioni, si può spiegare col tatto che già nella soluzione di 
solo tricloruro ne esiste una quantità notevole. 

Questa spiegazione poi è generale, e indipendente dalle ammis-
sioni che si vogliono fare sullo stato in cui Talogenuro si trova nel 
metallo, poiché essa ci dice solo che alogenuro e metallo libero si 
formano sul catodi» stesso per decomposizione successiva di un ca-
tione scaricato : si hanno per tal modo tutte le condizioni fa-
vorevoli sia alla formazione di ima soluzione ordinaria che di una 
colloide. 

La utilità di questa concezione mi sembra poi dimostrata dal 
l'atto, che essa spiega anche un fenom MIO per il quale non è stata 



escogitata, e cioè la deposizione di antimonio puro, senza alogeno; 
per elettrolisi delle soluzioni di fluoruro. Questo infatti è anormal-
mente ionizzato, colile lo mostra il fà<tto che le sue soltfziórii acquose 
non subiscono idrolisi con deposizione di sali basici (Cohèri), e non 
deve dunqué contetiefe in quantità a^pprezziabile cationi 8b—, o'SbFI-, 
o SbFl'4 (che cogli OH—joni dell'acqua darebbero sale basico). (M 

Quali ioni esistano nelle soluzióni di trifluoruro di antimonio 
non è stato particolarmente studiato ; nelle soluzioni, addizionate di 
un eccesso di HFl, ché furorto elettrolizzate dal Gohén, è probabile 
che l'antimonio si trovi come anioné SbFl'4, e in tal caso la sua de-
posizione elettrolitica potrebbe interpretarsi allo stesso modo come, 
secondo Haber, la deposizione dell'argento dalle soluzioni di argento-
cianuro potassico, dove la concentrazione degli Ag-ioni è certamente 
troppo piccola, perchè essi possano venir deposti primariamente, e 
dove quindi questo autore ammette una decomposizione primaria 
degli anioni Ag (CN)'o secondo lo schema (dove F rappresenta una 
carica di elettricità positiva): 

Ag (CN)f
2 - V = Ag + 2CXf 

Anche in questo caso si avrebbe dunque una immediata demo-
lizione dell'anione, secondo lo schema : 

SbFl'4 — 3F = Sb -h 4F1', e quindi, mancando i composti inter-
medi SbFl o SbFl t(perehè non ne esistono i cationi corrispondenti) 
non si avrebbe la possibilità di una produzione contemporanea al ca-
todo di metallo e di atogenuro. 

Non occorre dissimularsi che la complessità dellargentocianuro 
è indubbiamente assai superiore a quella del fluoruro di antimonio, 
e quindi la spiegazione che è valida per l'uno non può senz'altro 
estendersi al secondo, ma poiehè d'altra parte oltre la concentrazione 
delle varie specie di molecole ha importanza fondamentale, nel de-
terminare l'andamento dei fenomeni, anche la loro velocità di for-
mazione, e questa può essere assai diversa da sostanza a sostanza, 
eredo che la interpretazione da lue suggerita meriti di esser presa 

• 

(*) Unn formazione di sale basico è ptirtuttavia possibile, ma solo se 
si elimina cont imamente le piccole <jnantità di HFl che si vengono a li-
berare, come ha luogo nell'evaporazione delle sne soluzioni acquose (Ahegjr. 
Hand. anor£. Cheiu., Ut , 3.587) ciò ebe prova che la complessità nou è 

• molto spinta. 



in cosiderazione, almeno finché non se ne possa dare una più 
completa. 

Il modo migliore per sottoporre ad un controllo sperimentale la 
ipotesi della soluzione colloide degli alogenuri nell'antimonio elettro-
litico mi è parso quello, di operare la elettrolisi del cloruro di anti-
monio in presenza di colloidi. 

L'importanza dello stato colloide nella deposizione elettrolitica 
dei metalli è stata posta in rilievo dai lavori di questi ultimi anni. 
Dopo che già si erano fatte varie osservazioni empiriche in propo-
sito, si ò avuto un lavoro assai notevole di Muller e Bahntje (*), se-
condo i quali è assai probabile che i cationi metallici scaricati as-
sumano dapprima lo stato metastabile di colloide. Si comprende 
allora come la presenza nell'elettrolito di altri colloidi, che vengono 
assorbiti da quello metallico, possano influenzarne in modo più o 
meno rilevante la cataforesi e quindi la deposizione ; e questo e in-
fatti quanto è risultato dagli studi dei due autori sopracitati, e che 
ha già trovato applicazioni nell'industria. Cito ad es. la deposizione 
del Pb dalle soluzioni del suo fiuosilicato in presenza di gelatina : 
numerosi altri esempi posson vedersi nella Galvanostegie dello 
Schl5tter, da cui risulta fra altro che anche tipici cristalloidi, come 
la resorcina, possono avere, ma forse per ragioni diverse, influenza 
su la natura dei depositi catodici. 

Nel caso che ci interessa, bisognerebbe ammettere che granuli 
di antimonio, inizialmente colloide, assorbono il SbCl^ , che si trova 
presso di essi allo stato nascente (per decomposizione dei cationi 
clorurati scarichi), e danno con esso un colloide misto, allo stato 
solido, che costituisce così il prodotto della elettrolisi. Se invece fos-
sero presenti altri colloidi, questi dovrebbero venire assorbiti dal-
l'antimonio contemporaneamente o magari a preferenza del SbCl:{, e 
si avrebbe per tal modo un deposito di antimonio dove il colloide 
aggiunto sostituirebbe in parte o magari del tutto il tricloruro. 

Ho eseguito eletti-olisi in presenza di queste sostanze : resorcina, 
tannino, acido molibdico. saponina, bleu di metilene, chinina, amido 
solubile, gomma a r a b i c a , caseina, peptone, gelatina. 

La procedura seguita in tutti i casi è stata la seguente. Come 
catodo si usavano fili di nichel del diametro di circa l mni., i quali. 

(<) Z. Elektr., XII, 1906, 317. 



messi in agitazione non troppo rapida intorno al loro asse per mezzo 
di un Universalrahrer per analisi elettrolitiche rapide, non essendo 
rigorosamente rettilinei mantenèvano continuamente agitata la solu 
zione, precauzione che il Cohen ha trovato indispensabile. 

Pur essendo molto più economici del platino, usato dal Cohen, 
hanno corrisposto assai bene per questi saggi : il metallo vi aderisce 
bene, soprattutto dopo una prima elettrolisi di prova, che forse dà 
origine a uno strato superficiale di lega meglio adesiva. Dopo stac-
catone meccanicamente il deposito, è bene dar loro solo una lucida-
tura sommaria con carta vetrata. 

Per riconoscere facilmente l'azione dei colloidi mediante sem-
plici saggi qualitativi, come sono stati quelli fatti da me smora, è 
bene mettersi nelle condizioni in cui l'antimonio, ottenuto elettroli-
ticamente senza altre aggiunte, possederebbe la tipica proprietà di 
esplodere. Dai più volte citati studi del Cohen risulta che l'anti-
monio esplosivo si ottiene da soluzioni contenenti oltre il 15 °/o 
SbCl3, che la densità di corrente può variare entro limiti assai larghi, 
che la quantità di acido cloridrico non ha sensibile influenza, che qual-
che grado di differenza nella temperatura non conta, pur avendosi 
maggiore esplosività nel deposito verso 0° che verso 30°. Temperature 
elevate danno un metallo che non è più esplosivo, pur contenendo an-
cora cloruro di antimonio. 

Perciò ho fatto elettrolisi sia a temperatura ambiente che verso 0°. 
Per la prima si faceva semplicemente a meno di qualsiasi bagno, e date 
le piccole correnti usate (fra 0.5 e 0,15 A, mentre il tratto di catodo im-
merso era di circa 25 mm.) la temperatura del liquido, una trentina 
di cc., non si discostava sensibilmente da quella dell'ambiente, che 
oscillava fra i 24° e i 27° ; per le elettrolisi a temperatura bassa si 
immergeva il bicchierino in un cristallizzatore con acqua e ghiaccio, 
ciò dava una temperatura fra 4° e 5° per l'elettrolito. 

Come anodo solubile si usava una bacchetta di antimonio puris-
simo De Heen, sospeso liberamente nel liquido, senza diaframma di 
nessuna specie. Come elettrolito si usava una soluzione fatta con 
quantità pesate di cloruro di antimonio Merck e di acido cloridrico 
di cui si era presa la densità colla bilancia di Westphal. 

Nel più dei casi si usò una soluzione al 20 °/0 p di SbCl3 e 
al 22,2 % P di HC1, in altri casi, e soprattutto per verificare i ri-
sultati avuti colla prima, una al 85 % di SbCl;t e al 14,4 % HC1, 



dove si sii che la formazione di antimonio esplosivo è ancora più 
tacile. 

Per q.uanto concerne l'esaipe del deposito catodico, mi sono con-
tentato pel momento di semplici saggi ,qualitativi coirle saranno 
esposti cpso per caso, dato che questione da ri-
soly/ê e era, il tricloruro di antiqapfùo p\io essere 0 no sostituita 
nel metallo .deppstp elrettroili|ti£§fl}ep,tte .da sostanze cojloi.di. 

E vpnianjo alle singole esperienze. 
.^azitutfo si fecero elettrolisi di proya colle *olunioni di cloruro 

di antimonio senza aggiunte. Esse Jip.iinp cppferynato pienamente i 
risjilt^tj (JeJ Cphpn : p cioè sia colla spluzjppe al 20 Vfl, sia, e meglio 
ancqr#, pop q^.ejla al 35 °/u si ottiene, già a tejppef#ti}ra verso 25°. 
pija accora fi 4°, un 4epp8Ìto metanico cojflpaittp, % sppeffìp.ie verru-
cosa, ,di cqlope grjgjo acciaio, pelatiyapje^ite coerente (data 
la frpgiljjA .dc^'^ptimonio) che pxef urtp o sfregamento esplode con 
aumento di ttefftpprpturfi ed emissione di fî pii SbCl3 : per riscal-
dala,enfio sii fiamma in provetta ne eipptte aU|x>, e la sua quantità 
serviya come tppmine di paragone approssijijfttp per quello plje si ot-
tiene quando ajrplpttroljfo veggano f^te aggiunte ^iyersp. 

Le elettrolisi c r e s o r c i n a furono faftp, più flbe ppll'a^esa di 
un resultata considerevole, pep yejlere se apphe quj si aveva un in-
flusso sulla qualità del metallo, come si è copstatyto pejr Jo zinco 
elettrolit jpo (dove del resto p^re che essa agisca sopratfttj» come do-
ppieri zzante, ijNpedonfJp la form^^io^e di ossido). Ip rea}#, confor-
ineniejitp alla sija natura di cristalloide, Ja resorcina (atfpperata in 
concentrazioni fra Q,6 e 2 %) ebbe una ipfljjeusa quftpi n^la, e sia 
colla spl^ione ai 20 % dì SbCl3 cl}p con fil 35 °/0, a tepipo-
ratura ordinari^ e a bassa, si ebbero depositi che non differivano 
se^ibjlpiejite (|a quelli avuti in soluzione pwra, spio }a esplosività 
appariva debolmente ridotta ; maceria organica (a giudjpare dall'iw-
brunimento del SbCla) no$ era predente. 

L'qctyy mul (fatico ity e^aiqip^to jn vista delle proprietà colloidi 
che gli attribuisce il Woefrler, e de)l^ natura cqllpifie gelJ'QsqidQ blpp 
che ae ne p ^ ottenere per riduzione. L'I °/0 di acido molibdico 
giallo si sciovie t'acilfliepte nella soluzione aqidq di ShCI3 ni £0 % 
in liquido incoloro ; questp dopo un cprto tejppp che ip cpntatto 
con l'anodo untjmqnio ai colora in giallp, ancjie il paesag-
gio della corrente, forse per un prqdptto fli riduzione che non si 



credette esaminare. Per elettrolisi a temperatura ordinaria non si 
ebbero risultati sensibilmente diversi da quelli avuti in soluzione 
pura. 

Tannino. Questo fu usato per le sue tipiche proprietà colloidi. 
1 u/0 di tannino all'etere, aggiunto alla soluzione al 20% di SbCl3, vi 
si sciolse difficilmente, meglio per riscaldamento, rideponendosi in gran 
parte per raffreddamento in torma di un coagulo rossastro, che non 
fu esaminato. Ne fu separato per decantazione il liquido soprastante, 
che elettrolizzato verso 44 in ripetute esperienze diede esplosività 
fortemente diminuita, a volte nulla, pur mantenendosi il solito con-
tenuto in cloruro di antimonio : il deposito era quasi esente di so-
stanza organica, perchè non si ebbe nessun svolgimento di vapori 
empireumatici durante il riscaldamento. 

A queste esperienze, dove la natura del deposito rimase prati-
camente inalterata, fanno contrapposto le elettrolisi in presenza di 
gelatina, dove il deposito catodico di Sb presenta le massime diver-
genze da quello ottenuto in soluzione pura. 

Le elettrolisi sono state eseguite sulla soluzione al 20 °/0 di clo-
ruro di antimonio, che conteneva 1 °/0 di gelatina (il prodotto più 
puro del commercio, che si scioglie facilmente, senza gonfiarsi, nel 
liquido acido, sopratutto a caldo). Come si vede, si tratta di una ag-
giunta assai rilevante, ben superiore a quelle usate in galvanostegia 
(pei depositi e di Pb si adopera 0,01 % di gelatina), ma ciò era giu-
stificato dal fatto che qui non si trattava di ottenere il miglior de-
posito elettrolitico (per il quale esiste un optimum, maggior quan-
tità di gelatina nocendo, invece di giovare) ma di vedere se vi è 
una tendenza a spostare il SbCl* con gelatina nel metallo elettroli-
tico. A temperatura ordinaria (verso 26°) con corrente di 0,5A o in-
feriore, la elettrolisi avviene con perfetta regolarità: il deposito, a 
differenza di quanto avviene in soluzione pura, si presenta a super-
fìcie liscia, senza verruche, ma solo disseminato qualche volta (specie 
quando la intensità di corrente è maggiore) di escrescenze a punta, 
che peraltro si raccordalo con curve dolci al resto della superfìcie, 
di colore variante dal brunastro all'azzurrastro, come l'acciaio ossi-
dato, assai fragile, tanto che può facilmente ridursi in frammenti 
fra i diti, e che non esplode affatto durante questa frammentazione, 
e nemmeno per schiacciamento sotto il pestello (solo in un caso si 
osservò un debole aumento di temperatura). Invece per riscalda-



mento su fiamma, in fondo a una provetta, si ebbe, in ripetute prove 
e con diversi preparati, una subitanea emissione di fumi di SbCl3, 
a fisonomia nettamente esplosiva, e solo per riscaldamento ulteriore 
un trasudamento di sostanza liquida con emissione di vapori empi-
reumatici. La quantità di SbCl3 emesso, per quanto può apprezzarsi 
qualitativamente, non è inferiore a quella che si ottiene per le elet-
trolisi in soluzione pura. 

Per elettrolisi a bassa temperatura (verso 4°) si ha, specialmente 
se la soluzione è stata preparata di fresco, un leggero svolgimento 
di gas sul catodo, con formazione di un po' di schiuma, il precipitato 
è meno aderente e si separa in parte in scagliette nerastre, mentre 
sul catodo aderiscono tenacemente piccole bolle di gas, per causa 
delle quali il deposito apparisce pieno di incavi (ad orli arrotondati): 
diminuendo la intensità di corrente questi fenomeni si riducono, e 
lo stesso accade se la soluzione è un po' invecchiata (basta già un 
giorno) : allora si può elettrolizzare anche con 0.5 A, e il deposito 
viene altrettanto bene come a t. ordinaria. 

La proprietà del deposito sono però sempre le stesse di quello 
prodotto in questo ultimo caso. 

Altre esperienze si sono fatte con peptone Witte, una soluzione 
al 0 ,5% nella solita soluzione al 20% di cloruro di antimonio. 

Si sciolse a caldo in liquido bruno chiaro, che elettrolizzato a 
temperatura ordinaria diede un lieve svolgimento di gas al catodo 
(specialmente quando la soluzione era preparata di fresco) : il depo-
sito era a superficie liscia, color acciaio ossidato, con incavi dovuti 
a bolle di gas rimaste aderenti durante la elettrolisi (nonostante l'a-
gitazione), ma, a parte ciò, perfettamente analogo a quello ottenuto 
con gelatina, e cioè fragilissimo, non esplosivo per frantumazione, 
(una sola volta si ebbe lieve esplosione sotto il pestello) ma per ri-
scaldamento su fiamma dà emissione esplosiva di SbCl8. Contiene 
notevole quantità di sostanza organica. 

Operando a temperatura bassa (verso 4") in varie elettrolisi si 
ebbe risultati assai peggiori (soprattutto coti la soluzione recente) : 
si ha svolgimento catodico di gas, con schiuma più o meno forte, il 
deposito di metallo è assai incoerente, e aderisce solo per piccola 
parte al catodo. Quel che vi rimane è pieno di incavi, quasi spugnoso, 
frammisto a polvere nera, ma ai saggi meccanici e al calore non si 
comporta diversamente da quello ottenuto a temperatura ordinaria. 



4ir> 
Altre elettrolisi si fecero con caseina del commercio. Questa si 

•disciolse solo scarsissimamente nella soluzione antimoniale, sebbene 
sia solubile in HC1 concentrato : il liquido era colorato in violaceo 
chiaro. Nonostante la piccola quantità di albuminoide presente si 
ebbero gli stessi fenomeni come colle soluzioni, assai più ricche, di 
peptone e di gelatina, e questo va d'accordo colle osservazioni già 
pubblicate da altri, secondo cui sono sufficienti già piccole quantità 
di colloide per alterare la natura dei depositi catodici. A tempera-
tura ordinaria si ebbe infatti deposito a superficie liscia, color acciaio 
ossidato, assai fragile, ma non esplosivo per attrito, che esplose per 
riscaldamento, e conteneva sostanza organica. A 4° si ebbe invece 
svolgimento catodico di gas, sebbene scarso, deposito malamente 
aderente, irregolare, fragile, non esplosivo per attrito (una sola volta 
si ebbe debole esplosione parziale), esplosivo al calore, con sostanza 
organica» 

L'amido solubile, aggiunto nella proporzione dell'I % alla solu-
zione di SbCl3 al 20°/0, vi si rigonfia, sciogliendosi poi per riscalda-
mento in liquido incoloro. Per elettrolisi, sia a temperatura ordinaria 
che a 4°, si ha un deposito uguale a quello che si avrebbe in solu-
zione pura, e cioè compatto, a superficie verrucosa, color grigio ac-
ciaio, non friabile; la esplosività all'urto è fortemente ridotta, ma pur 
tuttavia presente. Il metallo è quasi esente di sostanza organica. 

Si provò ad aumentare l'acidità, pure già forte, della soluzione, 
per aggiunta di HC1 fumante (la soluzione definitiva era così al 29% 
rispetto al SbCl3, al 19,5% rispetto all'HCl) onde aumentare la cataforesi 
verso il catodo dell'amido (che, come han trovato Miiller e Bahntje, 
dipende dall'acidità del liquido), ma senza ottenere risultati sensibil-
mente diversi. 

Altre elettrolisi furon fatte con una soluzione di amido all'I % 
nel cloruro di antimonio al 35 °/0. Questo darebbe dì per sè un de-
posito assai più fortemente esplosivo della soluzione al 20 °/ n* e cor-
rispondentemente si è osservato che anche per aggiunta di amido le 
proprietà esplosive si mantengono discretamente sviluppate. La so-
stanza organica, a quanto può giudicarsi dalla colorazione del SbCl3, 
è presente appena in traccie. 

Gomma arabica (prodotto commerciale) nelle proporzioni dell'llJ/0 

si scioglie per riscaldamento nella soluzione di SbCl, al 20u/o dando 
un liquido giallastro. Questo elettrolizzato appena preparato dà un 



deposito malamente aderente, fragile, ma dopo che la soluzione è 
invecchiata di qualche ora si ba un deposito pressoché identico a 
quello ottenuto dalie soluzioni pure, come appetto, e che gode anche 
della esplosività all'urto, È quasi esente di sostanza organica, e i 
risultati sono gli stessi sia a temperatura ambiente che a 4°. Altre 
elettrolisi eseguite sulla soluzione al 36% di 8bCl* addizionata di 
1 di gomma condussero alia stessa coneftisiooe. 

Le esperienze con saponina si sono fotte a causa delle sua tipichi 
proprietà di dar soluzioni schi«Aleggiatiti, dove essa è più concen-
trata nello strato superficiale che nel resto del liquido, come é stato 
direttamente dimostrato da Zawidzki {*). Si poteva infatta supporre 
che per lo stesso meccanismo restasse prevalentemente aesorbita alla 
superficie dei granuli di metallo che si depongono sul catodo. Si usò 
un antico preparato della colteTiowe di laboratorio (verosimilmente 
il prodotto della saponaria ofticinalis) di cui si aggiunse il 0,5 °/0 

alla soluzione di SbCl3 al 90°/0 ove si sciolse senza difficoltà. Sia a 
temperatura ordinaria che a 4° si ebbe un deposito catodico simiLe 
a quello ehe si ha io soluzione pura, che per frantumazione dk netta 
esplosione, e contiene la solita quantità di SbCl3 : la sostanza orga-
nica era quasi assente. 

Si fecero pure elettrolisi in presenza di sali di chinina. Questi 
in soluzione acida non possono considerarsi come colloidi, ma furono 
esaminati perchè il loro catione, ad elevato peso molecolare, scari-
candosi sul catodo contemporaneamente al metallo avrebbe potuto 
dare origine agli stessi fenomeni couje i colloidi. Il solfato di chi-
nina si scioglie facilmente aeiraeido cloridrico, aia in presenza di 
cloruro di autimonio si ha un precipitato fioccoso, evidentemente un 
cloruro doppio, poco solubile, che per riscaldamento « fonde » sotto 
le acque madri, e poi si scioglie in una certa quantità, per ricristal-
lizzare per raffreddamento. Una soluzione così preparata (al 32,9 rV0 

rispetto ai SbCl, al 14,9 % rispetto ull'HCJ) e che era quindi assai di-
luita (sotto all'I 'V0o) rispetto alla chinina, fu elettrolizzata sia a tem-
peratura ordinaria che a 4°. A temperatura ordinaria si ebbe un 
deposito cattivo, tutto pieno di incavi per bolle di gas svoltosi elet-
troliticamente in piccola quantità e rimasto tenacemente aderente al 
catodo, ma a superticie,liscia, color acciaio ossidato, assai friabile, non 

V) Z. pb. Ch., 42, 1902, (612) 



esplosivo. Esplose invece per riscaldamento, con svolgimento di va-
pori di SbCl3 incolori, e più oltre con forte produzione di vapori 
empfreuflaatioi, bruni e violacei. 

Verso il deposito fu ancora peggiore, per piccolo, ma conti-
nuo svoJgimeRto dì g a s : il metallo era ancor più pieno di incavi, 
incoerente, fragilissimo, color acciaio ossidato che dette netta se 
a&cbe debole esplosione alla frantumazione. Asefae questo per ri-
scaldamento emise dapprima SbCl3 iaeoloro, poi vapori empireuma-
tici. Come si vede, una eerta analogia coi prodotti ottenuti in pre-
senta <!i p la t ina esipte dunque effettivamente, 

A questo proposito è da notare che secondo una patente delle 
Langbein Pfanbauser-Werke una aggiunta di piridin* alla soluzione 
di plorare di zineo migliora assai il deposito catodico di questo me-
tallo. Lo ScbliHtor, 4*1 Ubro traggo questa indicazione ('), ne 
attribuisce la causa alla formazione di anioni complessi, per la sea*-
rMi dei quali lo zweo si deporrebbe in forma migliore di quando 
se np scarica direttamente il catione Zn. Ma la complessità dei clo-
ruri doppi di zinco è poco rilevante, onde ò più. probabile ehe l'ef-
fetto osservato debba attribuirsi alla piridina (scaricata come catione) 
che, come la chinina da me studiata, agirebbe analogamente ai col-
loidi, la cui efficacia in proposito è ben nota. 

Si fece anche una prova con bleu di metilene> che è pure un 
tipieo colloide. £sso si scioglie discretamente in acido cloridrico, ma 
in presenza di ftbCi3 si ha una precipitazione quasi completa, in 
bleu sporco, e il liquido rimane appena azzurro. Per elettrolisi non 
si ebbero risultati sensibilmente diversi da quelli osservati in solu-
zione pura. 

Considerando i risultati delle precedenti esperienze, si vede che 
in nessun caso si è riuscito a eliminare il contenuto in SbCl3 del-
l'antimonio elettrolitico, sostituendolo con un colloide. In molti casi 
anzi sono rimasti invariati anche l'aspetto e le proprietà del me-
tallo deposto. Notevoli modificazioni si sono osservate solo in pre-
senza di sostanze albqminoidi (in senso lato) e soprattutto delle ge-
latina, sifi per quanto concerne l'aspetto e la fragilità del metallo, 

( l) Galvanostegie, 111 



sia perchè la sua esplosività all'urto è praticamente annullata. Ma le 
modificazioni nei caratteri fisici non sono diverse da quelle già osser-
vate per altri metalli con simili aggiunte, e per quanto concerne la 
esplosività è da osservare che si tratta solo di una forte diminuizione, 
non di una eliminazione completa, perchè se ne sono potuti osservare 
indubbi accenni in più di una occasione. Inoltre si è mantenuta la 
esplosività per aumento di temperatura, onde sembra verosimile che 
la maggiore stabilità all'urto debba semplicemente essere attribuita 
a una diminuzione nella conducibilità termica della massa, operata 
dai colloide assorbito, cioè a quella stessa ragione da cui dipende, 
secondo il Cohen, la minore esplosività dell'antimonio elettrolitico 
più ricco dì tricloruro (l). 

Se teniamo conto del fatto che nel riscaldamento il SbCl3 si 
svolge affatto incoloro, prima ancora che cominci la decomposizione 
della sostanza organica assorbita, si presenta ovvia la conclusione 
che le due sostanze siano diversamente localizzate nella massa me-
tallica, e cioè che il colloide abbia semplicemente rivestito le parti-
celle della soluzione Sb — SbCls senza entrare a far parte della loro 
intima compagine, cioè senza sostituire, neppure parzialmente, il 
SbCl3. 

Dati i ragionamenti da cui siamo partiti, questi risultati sono 
dunque sfavorevoli alla ipotesi che il tricloruro di antimonio si trovi 
nell'antimonio in soluzione colloide: volendo sottilizzare, si potrebbe 
supporre che l'assorbimento colloide del tricloruro per opera del me-
tallo avvenga in modo diverso da quello del colloide organico, in 
modo che i due processi non possono interferire fra loro, ma poiché 
non se ne possono dare prove, e quelle tentate ora sono riuscite sfa-
vorevoli, bisogna concludere che è più verosimile che antimonio e 
il suo tricloruro si trovino in uno stato di vera soluzione. 

RIASSUNTO. 

1. Nella presente Nota si sono esposte le considerazioni per 
cui potrebbe supporsi che l'antimonio esplosivo ottenuto per elettro-
lisi sia una soluzione colloide fra Sb e SbCl*. 

2. Si è esposta una ipotesi per spiegare la formazione elettro-

(l) Z. ph. Ch.. 52, 1905, (157-159) 



litica di soluzioni, colloidi o vere, fra l'antimonio e il suo cloruro, 
bromuro, ioduro, e l'assenza di tale soluzione col fluoruro. 

3. Si sono fatte esperienze di elettrolisi in presenza di sostanze 
organiche (soprattutto colloidi) pet porre alla prova la supposizione 
del N. 1. 

4. Resorcina, tannino, acido molibdico. amido, gomma non al-
terano sensibilmente la natura del deposito elettrolitico. 

5. Con caseina, peptone, e soprattutto gelatina si hanno depositi 
più lucidi, più fragili, quasi privi di esplosività all'urto, ma esplo-
sivi al calore, e contenenti, oltre la solita quantità (qualitativamente 

« 

apprezzata) di SbCl3, una quantità relativamente grande di sostanza 
organica. 

6. Analoghi fenomeni si sono riscontrati con chinina (che dà 
un doppio cloruro poco solubile in HC1 concentrato), dove la fun-
zione di catione dell'alcaloide può favorire l'assorbimento da parte 
del metallo. 

7. Un abbassamento di temperatura ha influenza nociva sul 

deposito elettrolitico in presenza di colloidi, favorendo lo svolgimento 

catodico di H. 
8. L'insieme dei risultati non è favorevole alla supposizione 

del X. 1. e rende più probabile la esistenza di una soluzione vera fra 
Sb e SbCl3. 

Mi riservo di studiare razione dei colloidi sui depositi di anti-

monio ottenuti da altre soluzioni, per es. di fluoruro, o dalle solu-

zioni alcaline usate in analisi. 

Roma _ Istituto Chimico della R. Università. 

Essenza di Helichrysum saxatile (Moris) 
Nota di L. FRANCESCONI ed E SERNAOIOTTO 

Vari Helichrisum furono già da altri studiati riguardo alla com-

posizione chimica delle loro essenze : 
1) Helichrysum angustifolium Sweet (sud Europa). Un campione 

di Portofino (Genova), diede 0 , 7 5 % di olio etereo di cui P. s. 0,9182 
a d 0,40. In ac. 14,4; In etere 118,16 ; contenente molta paraffina 
(p. f. 67°). Nei fiori si trovò Elicrisina: sostanza colorante gialla co-
mune ad altre specie. Uno di Ungheria diede un'essenza di cu i 



p. s. r= 0,i)0S5; aa — + 4,25.' Due di Dalmazia dettero due essenze di 
. p , 0,8928 i — 9°,40 XT < 1,4849 

cui i . a. j 0 ) 8 % 4 ; ad ( _ 90 33 ; 1N-a \ it4842 • 

2) Helichrisum Stoecas D. 0. (Sud Europa). Dà un olio etereo 
facilmente volatile, in massima parte pinene. 

3) Helichrysum arenarium Mnsch. (Gnaphalium a. L) Flores 
stoechados, citrini. Immortelle. Usata come droga. Contiene sostanza 
amara, sostanza colorante gialla, olio etereo. 

4) Helichrysum racteatuui Andr. (Australia) foetidum Mnsch. 
(Africa centrale e meridionale) hebelepis D. 0. Sud Africa contenenti 
elici isina. 

L'Helycrysum saxatile (composita, tribù Inulee, sottotribù Gna-
phalinee) è pianta a foglie lineari o lineari spatolate, le inferiori 
lungha 3-7 cm. e larghe 1-5 min.; più o mono rigide, capolini del 
diametro di 3-4 inai, cilindrico campanulati nell'antesi, poi ovati. 
Pianta con odore aromatico caratteristico, total mento ricoperta di 
tomento bianco o giallognolo, tranne talora le foglie che nella pagina 
inferiore diventano verdastre. Fusti leggermente legnosi in basso, 
cespugliosi, piuttosto robusti, cilindrici o leggermente angolari, eretto 
ascendenti 0 pendenti dalle rapi, (2-G dm.). Foglie più o meno con-
volte ai margini, corimbo composto alla fine espanso. Squamine in-
volucrali esterne ovato-rotondate, generalmente un poco e spesso 
giallognole ferruginose, le esterne ovato oblunghe. Acheni minuta-
mente papillari. Perenne, endemica. (Fiori e Paoletti : Flora analitica 
d'Italia, voi. 3, p. 282). 

L'Hdicrysum sa.ratile si trova sparso in vari punti della Sar-
degna ; a Cagliari presso il capo Sant'Klia, ma non in grande quan-
tità. Più abbondante si trova a Lanusei e da qui si ottenne il cam-
pione da noi esaminato : senonchf* per la resa piccolissima della 
pianta, olio essenziale non ci fu possibile averne che circa 1,5 cc. 

I/essenza è un liquido giallognolo, di odore caratteristico, pun-
gente ma assai gradevole, specialmente in grande diluizione, ricor-
dante l'odore di rosa. Le costanti tisiche sono : 

Ps. 0,!>020 ; Nd. 1,4709; —11,71 a 11 sol. ale. colie. 1 3 , 0 % tubo 
100 cm. deviaz. — l",52G). 

Non colora lo Schifi', nè riduce il nitrato di argento ammoniacale. 



Cmc. 0,85 dibattati con 10 cinc. di KOH al 20 °/o non diminui-
scono di volume; mancano quindi acidi e tenoli. 

A pressione ordinaria comincia a distillare a 240* passando poi 
per ia massima parte a questa temperatura ; manca quindi il pinene 
e gii altri terpeni normali. Non lascia re3Ìduo di paraffina. Il distil-
lato analizzato dà : 

Sostanza 0,1866; CO, = 0,3982; H , 0 = 0,1400; C % = 79,50; 
H °/0 = 1241. 

Ma non può affermarsi che si tratti di un composto unico. Data 
però la sua attività ottica e le sue proprietà tisiche, pare che nella es-
senza si contenga un composto appartenente alia serie idroaroma-
tica, forse un derivato ossigenato di sesqaiterpene. 

Se potremo avere altra essenza ed in quantità maggiore ne 
r iprenderemo lo studio. » 

Cagliari — Istituto di chimica generale della R. Università. 

Galeoni e idrocalconi 
Nota V di O. BARGELLINI 

Fin da quando, nel 1908, incominciai le mie ricerche sui calconi 
e idrocalconi, lo scopo principale del mio lavoro, come fin da allora 
accennai, fu la preparazione sintetica della ftoratina, runico idrocal-
cone che per ora è stato ritrovato in natura. 

I primi tentativi fatti per ottenere gli idrocalconi condensando 
in presenza di cloruro di zinco l'acido idrocinnamico coi fenoli, non 
dettero buon resultato colla floroglucina ('). 

Alcuni anni più tardi, incominciai una serie di esperienze per 
vedere se i calconi (che si preparano abbastanza facilmente) pote-
vano essere trasformati nei corrispondenti idrocalconi per riduzione 
con idrogeno in presenza di nero di platino. 

Queste ricerche dettero fin da principio ottimi resultati, perchè 
constatili (-) che si può far rimanere inalterato il gruppo —CO— dei 
calconi, mentre si idrogena il doppio legame. 

i1) Bargfilliui e Marautonio, Gazz. ehim. ita!., 3H (2) M4 (1908), 
(-) Bargollini e Bini, Gaz/, chini, ital., 41 (2) 4&> (1911). 



In altre Note i'1) descrissi poi molte altre trasformazioni di cal-
coni in idrocalconi eseguite con idrogeno in presenza di nero di 
platino o di palladio, fatte per imparare a conoscere meglio le mo-
dalità della reazione: però non persi di vista lo scopo per cui avevo 
intrapreso lo studio della preparazione sintetica degli idrocalconi, 
cioè la sintesi della floretina o di qualche suo etere. Siccome non 
avevo a disposizione della naringenina {che è il calcone corrispon-
dente alla floretina), sottoposi alla riduzione con idrogeno in pre-
senza di nero di palladio il 2'-ossi'4-4,'fi,-trimeto.tsi-calcone (formula 1) 
che era conosciuto da molto tempo, e ridussi ancora nello stesso 
modo il 4-2'-4'-ti'-t-etrametoss i-calco ne (formula II) che io preparai coi 
metodi comuni di sintesi dei calconi. Ottenni così due idrocalconi 
(delle formule III e IV» che dovrebbero essere identici, l'uno all'etere 
trimetilico, l'altro all'etere tetrametilico della floretina. 

OCII OCH OCH. OCILj 

/ \ 

H O - X / - O C H ; ! H O - x / - O C H 3 ^ • 

CO — CH == OH 
I 

CO — CH. - CII 
III 

OCH OCH, OCH, 

/ 
• \ 

OC H:1 

n i : l O - x —OCH, 

CO - CU = CII 
II 

CI 1,0 —v .—OCH, 

CO — CH, — CH, 
IV 

L'etere trimetilico che ho ottenuto è in laininette bianche, fu-
sibili a 110-111°, ; l'etere tetrametilico è uno sciroppo denso che in 
nessun modo h> potuto ottenere allo st ito solido e far cristallizzare. 

Veramente, erano stati descritti da Ciamician eSi lber( - ) un etere 

(') Bargellini o Fink.-lstoin, Gazz. chini, ital.. 42 (2) 417 (1912) : Bar-
gollini e Mnrleginni, Ga/.z. chim. ital , 42 (2) 427 (1912 ; Bargellini e Moliti, 
Gazz. chim. ital., 44 (2) 2ò (1914). 

(-) Ciamician e Silbor, B . 28, 139» 1S95 : Crai?, ehiin. ital., 25 (2; 322 
(1K9.Ì). 



tri metilico della floretina in pagliette fusibili a 152° e un etere te -
trametilico in laminette gialle fusibili a 58°, ambedue ottenuti per 
azione dello ioduro di metile e potassa sulla floretina diseiolta in 
alcool metilico. 

In queste condizioni però, com'ò noto, nella floroglucina e nei 
suoi derivati non si ha mediazione agli atomi di ossigeno, ma invece 
al carbonio dell'anello : perciò dalla floretina si formano composti 
metilati al carbonio, come fecero giustamente notare Ciamician e 
Silber. L'etere trimetilico, fusibile a 152°, non contiene ossimetili ; 
l'etere tetrametilico, fusibile a 58\ ne contiene uno solo. 

Per questo non deve fare meraviglia se gli eteri che io ho otte-
nuti sono differenti da quelli di Ciamician e Silber. I calconi dai 
quali mi sono partito, sono senza dubbio composti metilati all'ossi-
geno (contenenti cioè 3 o 4 gruppi ossimetilici); e, d'altra parte, nei 
numerosi casi di riduzione di calconi a idrocalconi che io ho ese-
guiti, in presenza di nero di platino o di palladio, mai ho potuto 
constatare cambiamenti di posto di gruppi metilici dall'ossigeno al 
carbonio dell'anello. Inoltre, siccome la formula della floretina è 
ormai sicuramente stabilita come quella di un 4-2'-4'-t>'-tetraossi-idro-
calcone, credo che i due eteri da me ottenuti siano i veri eteri tri-
e tetra-metilico della floretina (coi gruppi metilici all'ossigeno). 

Dopo aver eseguito, con poco frutto, alcuni tentativi per eteri -
ficare la floretina con solfato dimetilico (sembra che si formi il pro-
dotto bianco cristallino fusibile fra 115 e 125°, ricordato da Ciami-
cian e Silber», mi preparavo a sottoporre la naringenina e la floretina 
alla mediazione col diazometano. quando ho letto nel Cileni. Zen-
tralblatt il riassunto di una Nota di H. H. Franck (M, nella quale 
viene descritta la trasformazione della naringenina in floretina con 
idrogeno in presenza di cloruro di palladio. 

Perciò pubblico senz'altro le esperienze che finora ho eseguite, 
le quali, se con quelle del Franck hanno a comune lo scopo della 
preparazione sintetica della floretina e anche, Ano a un certo punto, 
il metodo di riduzione messo in opera, sono però condotte in modo 
diverso: per me rappresentano la line delle esperienze che ho fatte, 
con le quali sono arrivato a dare un metodo generale di prepara-
zione degli idrocalconi dai calconi. 

l*, Franck. C. B„ 1014 i2 2".3 
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Non ho però abbandonato l'idea di eterificare con diazometano 
la naringenina e la floretina per vedere se gli eteri metilici, che si 
otterranno in questo modo, sono identici ai composti che in questa 
Nota descrivo. 

PARTE SPERIMENTALE. 

2f-o8&i-4-4fSf-trimeto9$i'CalcQm (formula I). Fu preparato, come in-
dicarono von Kostanecki e Tambor(1i aggiungendo 10 gr. di NaOH 
al 50 % ad una soluzione di 5 gr. di floracetofenon-dimetiletere e 
8 gr. di aldeide anisica in 50 cc. di alcool. Lasciando stare in un 
luogo caldo per circa 24 ore, il liquido si rapprende in una massa 
solida gialla che si decompone infine con acido cloridrico diluito. 
Cristallizza dall'alcool in aghetti gialli fusibili a 118°. 

29'0$$i-4-4'-6'-trimeto8$i-idrocalcone (formula III). Si scioglie il Gal-
eone nell'alcool e si agita la soluzione, contenente sospeso un po' di 
nero di palladio, in un'atmosfera di idrogeno sotto leggera pressione. 
Gr. 2 di calcone assorbirono in breve tempo cc. 150 di idrogeno 
(calcolato per 2 at. di idrogeno : cc. 140). Si filtra la soluzione che 
è divenuta incolora, e si fa distillare una parte dell'alcool. Dal liquido 
concentrato, si deposita per raffreddamento il prodotto della reazione 
bianco cristallino. Cristallizzato di nuovo dall'alcool caldo, si ha in 
laniinette bianche fusibili a 110-111°. 

Sostanza gr. 0,2177: C02 gr. 0,5468; II20 gr. 0,1280. 
Donde °/0 Trovato C 68,50 H 6,58 
CiHl L A Calcolato C 68,35 H 6,33 
In soluzione alcoolica dà, con cloruro ferrico, una colorazione 

rosso-bruna. 
4'2r-4r-6r-tetrametossi-calcone (formula lì). Si forma aggiungendo 

15 cc. di una soluzione di NaOH, al 50 ° / 0 , ad una soluzione alcoo-
lica di gr. 3,5 di aldeide anisica e 5 gr. di 2-4-6-trimetossi-acetofenone 
(preparato dall'etere trimetilico della floroglucina). Il liquido si in-
torbida e, dopo poco tempo, si deposita il prodotto della reazione 
cristallino. Si riprende con acido cloridrico diluito ; si filtra e si fa 
cristallizzare dall'alcool per aggiunta di acqua. Si deposita in sca-
gliette di color giallo chiaro. Fonde a 119-121''. 

(') von Kostanecki e Tambor. B., 37, 792 (J904). 



Sostanza 0,2635 : C02 gr. 0,6729 ; H20 gr. 0,1433. 
Donde °/0 Trovato C 69,64 H 6,09 
C i9Hto05 Calcolato C 69,51 H 6,09 
Nell'acido solforico concentrato si scioglie con colorazione rosso-

aranciata. 
4-2f*4f-6f'te(rameto88Ì'idrocalcone (formula IV). Si ottiene scio-

i 

gliendo il calcone nell'alcool e agitando la soluzione, che contiene 
sospeso un po' di nero di palladio, in un'atmosfera di idrogeno sotto 
leggera pressione. In un quartò d'ora, 3 gr. di calcone assorbirono 
210 cc. di idrogeno (calcolato per 2 at. di idrogeno : cc. 201). Si filtra 
la soluzione scolorata e si fa distillare l'alcool. 

Rimane un residuo oleoso scolorato che non si solidifica neppure 
lasciandolo stare tre o quattro mesi in un essiccatore nel vuoto. Ana-
lizzai il prodotto greggio della reazione. 

Sosta il zà gr. 0,3215: COt gr. 0,3172; B 2 0 gr. 0,2015. 
Donde °/0 Trovato C 69,32 H 6,96 
C19H„05 Calcolato C 69,09 H 6,66 
Si scioglie facilmente nei comuni solventi organici : da nessuno 

però, neppure dall'etere di petrolio, ho potuto ottenerlo cristallizzato. 
Cercai di saponificare i gruppi metossilici di questo tetrametossi-

idrocalcone per avere il tetraossi-idrocalcone corrispondente e vedere 
se fosse identico alla floretina; ma eseguendo la saponificazione con 
acido iodidrico oppure con acido bromidrico [in soluzione acetica col 
metodo di Stoermer] (*), non ho mai ottenuto l'idrocalcone desiderato, 
ma bensì i suoi prodotti di decomposizione. 

Per riscaldamento con acido iodidrico, si forma una piccola quan-
tità di una sostanza rossa insolubile nell'acqua : dalle acque di la-
vaggio, per estrazione con etere, sì può ricavare il prodotto princi-
pale della reazione che è acido p-ossi-idrocinnamico, il quale cristal-
lizza dall'acqua bollente in aghi bianchi fusibili a 128°. 

Riscaldando il tetrametossi-idrocalcone con acido bromidrico, si 
forma una mescolanza di diversi prodotti : potei separare prima una 
sostanza polverosa, di colore rosso vivo, insolubile nell'acqua e nel 
benzolo, che fonde, decomponendosi, verso 260° ; isolai poi una certa 
quantità di acido p-metossi-idrocinnamico che dall'acqua bollente si 
deposita in cristallini bianchi fusibili a 101-102°. 

o Stoermer, B , 41, 321 (1908). 
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Potei isolare anche una piccola quantità di una sostanza che 

cristallizza dall'acqua in toglie colorate un po' in giallo, fusibili a 

208-210°, come la floroglucina. Con cloruro ferrico da colorazione bleu 

violetta : colora in rosso un pezzetto di legno, di pino bagnato di 

acido cloridrico, come fa la floroglucina. 

Il 4-2'-4 ,-6 '-tetrametossi-idrocalcone si decompone dunque, per 

azione degli acidi iodidrico o bromidrico, in maniera analoga a quella 

con cui la floretina si scinde per azione degli alcali. 

Roma — Istituto Chimico della R. Università. 

Studi crioscopici 
sui complessi organici dell'acido permolibdico. 

Nota II di A. MAZZUCCHELLI e C. RANUCCI. 

La presente nota si riconnette direttamente a una precedente, ( ' ) 

dove erano studiati i complessi di alcuni acidi organici coll 'acido 

molibdico, e alla quale rimandiamo per quanto riguarda lo scopo 

generale del lavoro, e la tecnica seguita. 
Passando ai miscugli di acidi organici con acido ozomolibdico 

(MO03 — H.>Ot) 

è da osservare anzitutto che le misure crioscopiche eseguite su di 
essi si prestano a conclusioni assai meno sicure che nel caso dell 'a-
cido molibdico ordinario, perchè, avendosi qui in soluzione tre com-
ponenti invece di due, il problema è assai più indeterminato, alle 
altre cause di variabilità aggiungendosi la presenza dell'acqua os-
sigenata, che può liberarsi per idrolisi dall'acido monozomohbdico, 
restando allo stato libero, od anche combinandosi con altre porzioni 
di esso per dare l'acido biozomolibdico (Mo0 34-2H*0 2) . 

Si è giudicato anzitutto utile esaminare crioscopicamente l'azione 
di quantità crescenti di acqua ossigenata su l'acido molibdico : de-
terminazioni in proposito erano già state fatte in una nota prece-
dente, ma ora si sono ripetute a concentrazione maggiore. 

A 34,88 cv. ne. molibdico 0,3»J«7 X . contenenti cioè G,40 moli di 

(', Cinz/.. Cliirn. it. 44. ->, 15)14, (110-14*). 
(-) Gaz. chini., 40. 2, 1910. (07). 



M O 0 3 , si aggiunsero ì seguenti cc. di acqua ossigenata 2,506 N (quan-
tità totale; corrispondenti quindi a Mp moli ponderali della stessa ('). 

T A B E L L A I 

cc. aggiunti Mp At Me Mp 
6 , 4 0 

Me 
6,40 

0,064 1,21 0,183 
4,08 5,11 0,091 1,91 0,8 0,295 
5,10 6,39 0,119 2,58 1,0 0,396 
6,12 7,68 0.152 3,36 1,2 0,520 
7.65 9,59 0,214 4,92 1,5 0,762 
8,67 , 10,86 0,256 6,03 1,7 0,934 

10,20 12,78 0,310 7,56 2,0 1,18 
11,73 14,70 0,375 9 45 2,3 1,47 

I risultati concordano bene con quelli ottenuti altre volte : là 
infatti, dove si operò a diluizione maggiore, si trovò pei seguenti 
valori R del rapporto H202 : Mo03, a cui corrisponde qui il quoziente 
Mp 

5-J7*-, i corrispondenti valori di i: b,4U 

R 

0,87 0,37 
1,05 0,42 
1,49 0,78 
1,93 1,14 
2.24 1,51 
2,67 1,99 

Sui miscugli di acido ozomolibdico con acido tartarico non si 
sono eseguite determinazioni che valga la pena di riportare, perchè 
da una parte il loro comportamento generale è già bene posto in 
chiaro dai risultati delle misure polarimetriche (*), e se dall'altra ri-
mangono ancora alcune incertezze non c'è molto da sperare che esse 
possano essere levate di mezzo con un metodo relativamente gros-
solano come il crioscopico. 

Le misure furono eseguite recentemente. A. M* 
(*) GAzz. chim., 4 3 , 2 , 1 9 1 8 ( 6 2 - 6 7 ) . 



,Le esperienze fatte con acido ozomolibdico -f malico sono ripor-
tate nelle tabelle seguenti. 

A 29,76 cc. ac. molibdico 0,4342N+0,6 cc. Perhydro^ON, conte-
nenti dunque 6,46MoOa -f- 6HfO|, si aggiunsero i seguenti cc. di ac. 
malico 0,4011N, corrispondenti a Mp moli di questo acido. 

ce. aggiunti Mp At Me 

0,108 1,77 
4,98 0,998 0,141 2,69 
9,96 1,996 0,165 3,60 

14,94 2,994 0,195 4,77 
• 

A 25,62 cc. ac. molibdico 0,3667N+11.13 cc. H.O, 0,844N, con-
tenenti dunque 4,70 moli di (Mo03-f-H2Ot) si aggiunsero i seguenti 
cc. di ac. malico corrispondenti a ^ p moli ponderali ('J. 

TABELLA I I I . 

cc. aggiunti Mp At Me 

0,08$ 1,75 
3,00 1,57 0,151 3 24 
4,50 2,35 0,181 4,03 
6,00 3,13 0,213 4,92 
7,50 3,91 0,240 5,73 
9,1 4,74 0,269 6,66 

In ambedue le serie l'aumento di moli crioscopiche determinato dall'ag-
giunta di ac. malico al molibdico è quasi esattamente proporzionale 
alla qtyai^ty del primo, le moli crioscopiche m egsepdx) espresse, 
cop discreta approssimazione, d*lle due formale lineari : 4-
0,?3n <oye u le moli di ac. malico) pel primo caso e m = l l $ 2 - h l , Q 6 ^ 
pel %ecQ|i4p. Concordanza p e r i t a non c'è, nè ci pj*ì> e$§ef# per le 
solite ragioni, ipa le differenze §ono così piccole, specie pel 
miseygliQ, cjie nop vale la peft^ di discuterne piìj a towip la 
(che potrebbe essere sia una variazione della iooizzazioi^e, sia \}pa 

(') Misure eseguite recentemente A. 



variabile liberazione di nfl. ossigenata per idrolisi) e possiamo quindi 
concludere, da questo assenza di punti singolari, che in qualsiasi 
proporzione ba sempre luogo la stesso fenomeno, e cioè addizione 
di acidi ozomolibdico e malico, molecola a molecola, con formazione 
del complesso , MoOa, H3Ot. Sulla sua complessità molecolare 
ci dà indicazioni l'ultimo miscuglio della tabella III, o piuttosto 
quello, interpolato, 4,70 C4H605 -j- 4,70 Mo04, pel quale si calcola un 
numero di moli crioscopiche di 6,54 e quindi un i di 1,39. Questo 
risultato può interpretarsi solo ammettendo che l'acido ozomolib-
domalico sia a peso molecolare semplice, e che abbia prodotto per 
ionizzazione 0,39 atomi di H per ogni molecola di acido (o un po' 
meno se la idrolisi, con liberazione di H2Og dal peracido, non è tra-
scurabile). 

Anohe in questo caso ho voluto controllare i risultati delle mi-
sure crioscopiche con misure di conducibilità, che sono quà sotto 
riportate (1). -La composizione (1* colonna) è espressa in gr.-formule 
per litro. La conducibilità «c molecolare > / \ (ultima colonna) è rife-
rita alla gr.-formola. 

T A B E L L A I V . 

Composizione t K A a 25° 

0,1525(MO03,H20,) 25°.8 0,00957 62,2 
0,0549(2C4H605,MO03^H202Ì 25°, 3 0,01171 212,8 
0,1048(C4H A ,MoOs. HJ0 4 ) 25°, 3 0,01976 188,0 
O f0691(C4H60-„2Mo03,2H204) 25°,1 0,01578 228,0 

Una prima conclusione che si deduce da questi numeri è che 
l'acido Qzomólibdico mostra una conducibilità minore dell'acido mo 
libdico, è cioè meno ionizzato. 1,1 risultato è di un certo interesse, 
perchè se ne conclude che l'i relativamente elevato dell'acido ozo-
molibdico (v. Tabella 1) deve essere dovuto in gran parte alla pre-
senza dell'acqua ossigenata libera che se ne separa per idrolisi. L'a -
cido ozomolibdico è perciò meno stabile in soluzione acquosa di quel 
che potrebbe arguirsi dalle esperienze di ripartizione del Brode, e 
dalle misure termochimiche del Pissarjeìysky (2). Si conferma cosi 

Le misure furono eseguite recentemente. 
(*) Z. phys. Ch., 37, (300-802). 



quanto sopra si era accennato sulla difficoltà di interpretare in modo 
univoco i risultati crioscopici di questi peracidi. 

Per quanto concerne l'acido ozoniolibdoinalico, se si suppone, 
come appare verosimile, che sia ionizzato secondo lo schema 

C 4 H , A , , M O 0 4 C 4 H 5 0 ; I . MoO'4 + H -

e si attribuisce all'anione una mobilità di 32, essendo 340 quella 
dell'H-jone, se ne deduce un a di circa 50 % > e quindi un i = 1,50 
che non è in troppo disaccordo con Quello della crioscopia. Del resto 
se la ionizzazione avesse luogo, per un certo ammontare, anche se-
condo lo schema 

C 4 H 6 0 5 . Mo04 ^ C 4 H 4 0 : I . M O O " 4 + 2H* 

poiché l'anione bivalente dovrebbe avere una mobilità maggiore 
se ne dedurrebbe una ionizzazione minore, e raccordo coi dati crio-
scopici migliorerebbe. 

Le misure sul miscuglio C 4 II C 0 5 + 2Mo04 sono state fatte per 
risolvere la questione, se esista un acido complesso di questa formula 
analogo a quello, abbastanza stabile, che si forma coll'acido molib-
dico ordinario. I risultati crioscopici, come si è visto, col loro anda-
mento lineare, non forniscono ragioni speciali per ammetterla, pur 
non permettendo di escluderla categoricamente. Lo stesso può dirsi 
per i dati elettrolitici : la conducibilità del miscuglio, difatti, rife-
rita alla molecola C4H(*0:j , è 228, mentre per un miscuglio C4H605 , 
M O 0 4 -F- Mo04 si calcola, addittivamente, 188 - F 62 = 250, e poiché 
la differenza può spiegarsi senza difficoltà con una retrocessione 
della ionizzazione non vi ò ragione di modificare la prima conclu-
sione. 

Le misure sul miscuglio 2C4Ht.O:, 4" M O 0 4 servono a confermare 
indirettamente la esistenza dell'acido C4H605 , Mo04 e a stabilire, al 
tempo stesso, quella dell'acido (Mo04 , 2C4H503)H t analogo all'altro 
• MO03 , C4Hr>0:,)H2 noto fin dagli studi di ltzig. Le conducibilità dei 
miscugli corrispondenti non possono infatti dedursi addittivamente 
l'una dall'altra, perchè, considerando il miscuglio C 4H 60 5 , Mo04 come 
composto di Vi(2C4H6Oa, Mo04 -{- Mo04) si avrebbe una conducibilità 
di 133, di fronte a 188 trovato, e considerando viceversa il miscu-
glio 2C4HflO:,, Mo04 come composto di C4H6Or>, Mo04 + C4H605 si 
avrebbe una conducibilità di 210 (o più probabilmente assai meno, 
per la retrocessa ionizzazione dell 'acido malico) di fronte a 213 tro-



4;n 
vato ; è affatto poi da escludere che gli uni e gli altri siano semplici 
miscugli di nC4H605 - f Mo0 4 , perchè dovrebbero mostrare una con-
ducibilità assai minore. 

Sui miscugli di acido ozomoliòdico e malati alcalini si fecero le 
seguenti determinazioni. 

A 29,76 cc. di ac. molibdieo 0,4343 X + 0.6 cc. perhydrol 20 X , 
contenenti dunque 6,46 Mo03 -f 6,0 H,Oj si aggiunsero i seguenti cc. 
di malato lipotassico 1,473 N, equivalenti a Mp moli ponderali. 

T A B E L L A V . 

ce aggiunti Mp te ile-

0 ,110 1,80 
2,7 1,99 0,188 3,36 
5,4 3,98 0,368 7.12 
8,1 5.97 ( >,543 11,30 

Un miscuglio N a ^ H ^ + 2Mo03 , LLO*, che inizialmente era 
0,503 molare rispetto al malico, fu esaminato sotto le seguenti con-
centrazioni Mp ; al solito, Me sono le concentrazioni crioscopiche, 

ed i è il quoziente ('). 

T A B E L L A V I . 

Mp Me 

0.503 
0,251 
0,126 

1,631 
0,81*8 
0,609 

0,882 
0,485 
0,275 

1.75 
1,93 
2,18 

I numeri non si prestano ad interpretazioni semplici. Se ammet-
tiamo che possa formarsi il sale Na2C4H405 , Mo04 ' corrispondente 
all'acido libero di cui si è sopra constatata la esistenza, si calcola 
per esso, mediante estrapolazione dell'ultimo miscuglio nella tab. V, 

12,4 un i di circa 6,46 — 1,92, valore dal quale, tenendo conto della 

(') Misura eseguita recentemente. A. M. 



ionizzazione, si dedurrebbe un peso molecolare semplice, o almeno 
poco polimerizza,to. Ma se con questo i si vuole ricalcolare i numeri 
di moli crioscopiche dei miscugli più poveri di malato potassico, 
ammettendo che in essi tutto l'eccesso di acido ozomolibdico esista 
allo stato libero, si hanno valori notevolmente superiori ai trovati, 
e la discordanza non può ridursi altro che di poco se pur si voglia 
ammettere ohe per azione dell'acido ozom.olibdi.co si formi una certa 
quantità di acido ozomolibdomalieo libero, che ha un i un po' mi-
nore : l'acido ozomolibdico è infatti debole, e quindi poca efficacia 
può avere a tale riguardo. Non resta dunque altro che concludere 
che in detti miscugli avvengono altri fenomeni secondari la cui in-
terpretazione ci sfugge. 

A schiarire un po' meglio questi punti si è fatto recentemente 
le determinazioni riportate nella tabella VI. Il miscuglio tu prepa-
rato unendo successivamente alla soluzione di molibdato sodico Kahl-
baum l'acido molibdico giallo, l'acido malico titolato e infine il per-
hydrol. I risultati sono direttamente paragonabili con quelli avuti 
recentemente col bimolibdomalato sodico alle stesse concentrazioni (lK 
e vediamo che per la soluzione concentrata i loro i sono praticamente 
uguali ; questo indurrebbe a credere che esista pure un bi-ozomo-
libdomalato sodico. Peraltro si vede che col crescere della diluizione 
1'/ della soluzione perossidata aumenta assai più rapidamente che 
nel caso del molibdosale ordinario, ciò che non dovrebbe aver luogo 
se si trattasse di due sali alcalini di uguale costituzione. La ipotesi 
più verosimile ò che per aggiunta di acqua ossigenata alla soluzione 
del bimolibdosale si formi effettivamente questo bi-ozosale, ma ctie esso 
poi si idrolizzi rapidamente. 

Questa ipotesi della formazione iniziale di un composto poco 
stabile, che in seguito si demolisce, è poi assai appoggiata dal com-
portamento delle soluzioni in questione, che poco tempo dopo la loro 
preparazione si alterano coagulandosi. Difatti la soluzione iniziale 
che fu preparata non molto prima di iniziare le misure crioscopiche, 
dopo circa un'ora e mezzo era divenuta di consistenza oleosa, come 
l'acido solforico. Per diluizione al volume doppio ritornò fluida, ma 
la nuova soluzione era già opalescente al termine delle misure. Per 
ulteriore diluizione a volume doppio tornò limpida, e tale si man-

(') V. Gazz. chim. 44,2,1914(134). 



tenne per tutto il giorno. Il giorno seguente, il resto della prima 
soluzione si era trasformato in massa semifluida per formazione di 
un precipitato voluminoso gialle vivo, nella seconda si era pure for-
mato questo precipitato, ma in quantità minore, mentre la terza si 
era trasformata ijx una gelatina trasparente, che poi si contrasse con 
emissione di un liquido acquoso. Sarebbe stata interessante l'analisi 
e la crioscopia di ciò che era rimasto disciolto nelle due prime so-
luzioni, ma fu impossibile filtrarle, anche alla pompa. Stando lì qual-
che giorno, i tre preparati ai ^colorarono e tornarono limpidi, per 
decomposizione catalitica dell'acqua ossigenata (i). 

Tutto -questo, con^e si vede, accenna chiaramente alla presenza 
di sQfttfrW- coJloide, e poiché l'acido ozopiolibdico gode appunto 

t^li prppr^tà, € in grado a??ai più spiccato che non l'acido mo-
libdico, eemJbra asaai plausibile la conclusione cl*e pella sol lezione 
Wà&q* $ Jorpoi dop.Q poco tempo monoozomolibdomaliito sodico e 
acido o^molibcUco libero. I risultati crioscopici, per tal modo, ci 
rappre^ntyno solo lo aitato in cui, per il momento, si trova la solu-
ziQfW in via di trasformazione. 

miscugli di acido ozomolibdico p chinico si fecero le deter-
mipazioni seguenti. 

A ce. 29,7|6 di *c. molibdico 0,3615 N + 0,6 cc. perhydrol 20 N, 
comteaenti pioè 5,38 Mo03 + 6 H f02 si aggiunsero i SjegiLenti cc. di 
ac. cbinipo 0,4465 N, corrispondenti a Mp moli. 

T A B E L L A V I I . 

ce. aggiunti Mp At Me 

3 
6 
<) 

1,84 
2,67 
4,01 

0,138 
0,177 
0,221 
0.281 

2,13 
3,26 
4,24 
5,9 ( 

(I) Un* Minzione (di acido ozowoUbdicp, eia pufp, addizionato di 
ap. solforico o cloridrico, si mantiene invece sen^a riduzione per parecchi 
giorni. In questo caso la decomposizione è stata evidentemente accelerata 
dalla presenza del inalato, che. addizionando l'acido molibdico libero, faci-
lita la idrolisi dell'acido ozomolibdico : e ciò conferma la stabilità dei bi~ 
molibdomalati alcalini, che già risultava dalle misure polarimetriche di 
Itzig. 



Ad uguale miscuglio si aggiunsero i seguenti oc. dello stesso 
ac. chinico. 

T A B E L L A V I L I . 

gg imiti Mp 1 At Mi-

0,132 2,11 
12,2 5,44 0.321 7,SS 
10,2 7,23 0,370 9.31 

Il solo esame dei numeri delle due tabelle precedenti non dice 
molto : fra la quantità di acido chinico aggiunto, e l'aumento di moli 
crioscopiche esiste una proporzionalità, ma assai grossolana, e perciò 
non tale da indicare senz'altro la natura dei fenomeni che avvengono 
nella soluzione. Per trarne qualche conclusione occorre, al contrario, 
partire da qualche ipotesi sugli equilibri che vi si possono stabilire. 

L'aminissiene più ovvia è che l'acido chinico formi coH'ozoino-
libdico quell'acido complesso 2C7H1306, MoO:t, H s 0 2 la cui esistenza 
ci è giù apparsa probabile dagli studi polarimetrici ('), e se ammet-
tiamo per l'acido ozomolibdico che resta corrispondentemente non 
combinato (insieme a un piccolo eccesso di acqua ossigenata, che 
darà biozomolibdico) gli i che risultano, volta per volta, dalle misure 
recenti, si deduce, in base a calcoli che è superfluo riportare per 
esteso, che nei miscugli più ricchi di acido chinico (quelli della ta-
bella Vil i , e l'ultimo della tabella VII) esso acido complesso mostra 
un / variabile fra 2,13 e 2,26 : invece nei miscugli più poveri (i primi 
due della tabella VII) se ne dedurrebbe un i notevolmente più basso, 
fra 1,54 e 1,70, anomalia di cui qui, come nel caso dell'ozomolibdo-
malato potassico, (v. pag. 432) non possiamo indicare la ragione, non 
la si potendo fare esclusivamente dipendere da retrocessione del-
l'ionizzazione per opera dell'acido ozomolibdico libero quivi presente 
in discreto eccesso. 

L'ammissione di un secondo acido, cioè C7H1 206 , Mo04 , là dove 
le proporzioni lo consentono, non farebbe scomparire queste anomalie, 
poiché anche per esso risulterebbe un i troppo basso nelle prime so-
luzioni, onde non c'è ragione di ammetterne la esistenza, tanto più 

(ll Gazz. chim., 43,2, 1913, (58) 



che le recenti misure crioscopiche e polariinetriche rendono assai 

poco verosimile anche l'esistenza dell 'analogo derivato dell 'acido mo-

liodico, C 7 H i 2 0s , MoOa ('). 

Per schiarire ulteriormente questi rapporti si sono fatte recen-

temente alcune misure di conducibilità su questi miscugli, ed ec-

cone i risultati, nella forma solita. 

TABELLA IX . 

Cora posizioni1 A a 25° 

0,1371 (I^HjjOa, Mo0 3 , H t OJ 

0,1248 (2C7 ]T l t0 r„X[003 ,H20 t ) 

25".!) 

25°,<> 

0,01798 

0,02203 

120,8 

175 

Le conclusioni che se ne possono trarre confermano quelle già 

dedotte dai dati crioscopici. Risulto infatti : 

I. Che in soluzione esistono sicuramente acidi complessi, più 

ionizzati degli acidi semplici, perchè se esistessero solo questi allo 

stato separato se ne potrebbe tutt'al più attendere una conducibilità 

(calcolata addittivamente, per mezzo della conducibilità dell'ac. ozo-

nici ibdico misurato a pag. 42!h di 13 4- <>2 — 75 pel primo miscu-

glio, e di 2() 4- 62 = 88 pel secondo, mentre ben maggiori sono i 

valori sperimentali. 

I I . Che, dei due complessi ammissibili, 2C :H l tO t ; , Mo04 e 

C7ll12O t ì, Mo04 , è accertata la esistenza del primo, perchè, se si vo-

lesse ammettere che esistesse solo il secondo, pel miscuglio corri-

spondente alla composizione del primo ci si potrebbe attendere a 

più una conducibità di 130 4- 12 — 142 di fronte alla 175 trovata. 

I I I . È invece dubbia la esistenza del secondo complesso, poiché 

la conducibilità della sua soluzione è solo di poco diversa da quella 

che può calcolarsi addittivamente da 20-H lo() f t, Mo04 = 175 e da 

175 f r>2 
MO04 l>2, (cioè — — --= 118); solo, ma discutibile argomento 

a favore del complesso essendo quello, che la conducibilità trovata 

1130) è un po'superiore al calcolato, mentre per miscugli di acidi 

che non reagiscono tra loro ha luogo per lo più l'opposto. 

I1) Gazz. chiui., 44, 2, 1914 (143). 
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Se anche in questo caso vogliamo dedurre dalla conducibilità 

il grado di dissociazione, come si è fatto in altri casi, a seconda che 

ammettiamo una ionizzazione secondo lo schema X o secondo il I I : 

I. 2C7H1306, Mo04 — C i 4 H 2 3 O l 2 , UoO\ - f H" 

II. 2C7Ht206, Mo04 2C7Hu06 , MO\ + 2H* 

possiamo attribuire» per criteri di analogia, all'anione una mobilità 

equivalente di 22 o di 40 rispettivamente, e conservando per quella 

dell'idrogeno il solito valore di 340 (a 25°), deduciamo per il grado 

di ionizzazione % e per Vi i valori rispettivi : 

I. : a = ~ - 4 8 ' 3 • 1 = M 8 

IL : a = ^ = 23,1 X , i ^ 1,46 
rfbO 

la cui media, cioè 1,47, dovrebbe rappresentare con buona appros 

simazione 1'/ elettrolitico. Come si vede, esso differisce notevolmente 

da quello crioscopico (circa 2 2), ma è il caso di ricordare che una 

simile differenza fra i due i t e anzi per un ammontare quasi uguale, 

si è riscontrata anche nel caso del corrispondente acido moiibdochi-

nico, 2C7H1206 , MO03 . Questo non spiega ancora l'anomalia, è vero, 

ma almeno mostra che si tratta di un comportamento generale di 

questo tipo di composti. 

Concludendo, è da porre in rilievo che gli i di questi derivati 

dell'acido ozomolibdico sono tutti inferiori a quelli corrispondenti 

dell'acido molibdico : l'entrata del gruppo — 0 — 0 — fa diminuire 

cioè la ionizzazione degli acidi. 

RIASSUNTO. 

I. Nella presente nota si sono determinati i punti di congela-

mento dei miscugli di acido molibdico con acqua ossigenata. Si è 

inoltre esaminato il comportamento crioscopico e la conducibilità dei 

miscugli di acido ozomolibdico con vari acidi organici, giungendo 

alle seguenti conclusioni : 

IL L'acido malico forma coll'ozomolibdico i complessi C4H605,Mo04 

e 2ClIItìOri, MO04 : 11011 si hanno ragioni speciali per ammettere la 

esistenza del complesso C4HrO:,, 2Mo04 , analogo al derivato del-

l'acido molibdico C4IIr)01, 2Mo()3. Per azione di acqua ossigenata 

sul sale sodico di questo ultimo sembra che si formi da principio 



un prodotto instabile di addizione, che rapidamente si idrolizza con 

formazione di acido ozomolibdico colloide. 

III. L 'acido chinico forma coll'acido ozomolibdico il complesso 

2 C 7 H i t 0 6 , MO0 4 . Fra 17 crioscopico e l'elettrolitico di questo si 

hanno divergenze, che corrispondono a simili divergenze constatate, 

nella prima nota, pel complesso 2C7H^06 , Mo03 . 

Roma — Istituto chimico della R. Università. 

Sulla ricerca tossicologica della Segale Cornuta. 

Nota di F. MARINO-ZUCO e C. DUCCINI 

Tra le varie ricerche chimico-tossicologiche merita speciale con-

siderazione quella della Segale Cornuta, per la importanza che in 

certi casi può assumere il riconoscimento di questa droga. 

Esaminando accuratamente la letteratura relativa a questo argo-

mento, ci possiamo subito convincere che le poche e contraddittorie 

notizie che si possono raccogliere, specialmente riguardo al procedi-

mento analitico da seguire per isolare dai visceri i principi attivi 

della Segale Cornuta, non permettono neppure di tentare una ricerca 

cosi delicata. 

Perciò ci siamo proposti di studiare la questione, ponendoci nel 

miglior modo possibile nelle stesse condizioni della vera e propria 

ricerca tossicologica, per giungere a stabilire un procedimento ana-

litico, che permetta di estrarre, ad un suffìcente grado di purezza, 

alcune sostanze contenute nella Segale Cornuta, le quali, per la sen-

sibilità delle loro reazioni, possano facilmente venire identificate. Sta-

bilito il metodo abbiamo procurato di determinare anche quale sia 

la quantità minima di Segale Cornuta, svelabile con l'aiuto di esso, 

anche nel caso praticamente più sfavorevole, cioè allorquando la rac-

colta dei reperti sia avvenuto alquanto tempo dopo il seppellimento 

della vittima. 

I risultati ottenuti sono appunto riassunti nella presente nota. 

Le principali ragioni per le quali su questo argomento si tro-

vano. sia nella letteratura, sia nei trattati di tossicologia, notizie 

scarse e non sempre concordanti, risiedono specialmente nei fatti 

seguenti : 



In primo luogo, perchè sui molti e svariati componenti di questa 

droga è ancora aperta la discussione, nonostante che dal 1875 ad 

oggi numerose ricerche siano state eseguite su di essi : infatti nella 

Segale Cornuta sono stati riscontrati solfati e fosfati di ferro, di calcio, 

di magnesio, di potassio, di sodio, sostanze grasse, ergosterina, eia vi-

cepstina. scleromueina, micosio, colina, leucina, clavina, vernina, acido 

staceiinico, acido ergotinico, acido sclerotico, cinque materie co lo-

ranti chiamate da DragenclorfT e Podwissotzki (') scleroxantina, sclero-

cristallina. scleroiodina, sclerofucsina e scleroeritrina, la più impor-

tante fra tutte, la quale presenta colorazioni diverse a seconda dei 

solventi nei quali si scioglie e le cui soluzioni sono capaci di dare 

degli spettri d'assorbimento assai caratteristici ; alcuni alcaloidi iso-

lati da vari AÀ. come rergotinina amorta e Tergotinina cristallizzata 

di Tanret (-), la cornutina di Kobert (:ì) la picrosclerotina di Dra-

gendorffl4), la e s o t o s s i n a di Barger e Carr (:>), l 'ergotioneina di 

Tanret ('M, quantunque Keller (7I opini, e giustamente secondo noi, 

che la picrosclerotina, la cornutina e la ergotinina siano identiche, 

poiché tutte danno la stessa reazione con acido solforico e cloruro 

ferrico (reazione di Kel ler ; e che le differenze riscontrate dai vari 

AÀ. derivino da alterazioni parziali di esse ; secondariamente, perchè 

la composizione della droga, come ò stato constatato da tutti i già 

citati AA., ò variabile, specialmente dal punto di vista quantitativo, 

da anno ad anno e da regione a regione: ed infine, perchè tra tutti 

i componenti ancora non sappiamo quale sia il vero principio attivo 

e tossico, poiché Tanret ritiene per tale l 'Krgotinina cristallizzata, 

Dragendorft' opina, invece che razione della droga sia dovuta non 

tanto agli alcaloidi quanto alla Scleroiuucina, sostanza azotata, col-

loidale, da lui isolata dall'estratto acquoso della Segale Cornuta, 

Journ. Pharm. et Chimie, 1870, p. 200 : Pharmaceutical Journ., 17 giu-
gno 1870. 

(-) Journ. Pharin. et Chimie, 1870, X X I V . p. "205; 1K78, X X V I I , p. 320; 
1878, X X V I I I , 182. 

(3) Kobert: U. die Bestwulth., u. Wirkuiii*. d. Mutterkorus, Leipzig 1884. 
I4) Journ. Phar n. et Chimie, 1878, X X V I I , p. 228; Pharm. Zeitach. f. 

Russliiiul, 15 ottobre 1SS7. 
("') Journ. Pharm. et Chimie, 1900, II, 420: 1907, I, 020. 
['>) Journ- Pharm. nt Chimie, 1909, XXX. p. 145. 
(" i Journ. Pharm. et Chimie, 1894, l i , 67 e Pharm, Zeitung, 1894, 

xxxix, m. 
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mentre Kobert, d'altra parte, potò constatare l'inattività dell'Ergoti-
nina di Tanret e la forte tossicità della sua Cornutina. 

Ma la questione fondamentale dal punto di vista chimico-tossi-
cologico è precisamente quella di stabilire quali siano, fra le molte 
sostanze contenute nella Segale Cornuta, quelle che maggiormente si 
prestano ad essere estratte dai visceri cadaverici e che possono essere 
facilmente caratterizzate per le loro proprietà e per le loro reazioni. 

Quasi tutti i tossicologi ritengono che Tunica sostanza la quale 
permetta di riconoscere in qualche caso la Segale Cornuta, nei re-
perti, sia la materia colorante rossa, chiamata Scleroeritrina dal Dra-
gendorff e Podwissosky. Così il Vitali (l) tra le due sostanze conte-
nute nella Segale Cornuta e che posseggono le reazioni più sensibili 
e più caratteristiche, Tergotinina di Tanret (identica alla cornutina 
di Kobert ed alla picrosclerotina di Dragendorff, secondo Keller) e 
la scleroeritrina, ritiene che solo quest'ultima possa essere isolata 
facilmente dal pane e dalle tarine contenenti questo fungo, ed iden-
tificata per mezzo delle sue reazioni cromatiche, osservando, peraltro, 
che nulla ci autorizza ad affermare che con la stessa facilità possa 
essere estratta dai visceri nei casi di veneficio, mancando al riguardo 
le esperienze dirette. 

Il Dragendorff (*) pure pone in dubbio se dal contenuto stoma-
cale ed intestinale si possa isolare la scleroeritrina e consiglia, qua-
lora tale estrazione debba esser tentato, di portare a secco le materie 
sospette dopo averle neutralizzate con magnesia in caso di bisogno, 
esaurire il residuo polverizzato con alcool ed acido solforico sino ad 
ottenere un liquido incoloro, evaporare l'alcool, estrarre la materia 
colorante rossa per mezzo dell'etere ecl agitare le soluzioni eteree 
riunite e concentrate con soluzione satura a freddo di bicarbonato 
sodico, poiché se questa si colora in rosso violetto, vuol dire che 
nelle materie sospette era presente Segale, Cornuta. 

La ricerca dell'alcaloide principale contenuto nella Segale Cor-
nuta, l'ergotinina di Tanret, secondo il Vitali (l), non conduce a ri-
sultati sicuri neppure allorché i materiali in esame siano pane o fa-

l1) D. Vitali, Man. di Chini. Tossicologi Milano 18)3, p. 441 e segg. 
r) Dragendorff, Manuel do Toxicologie itrad. da L. (iautier), Paris 1886t 

p. 471. 
( ) Op. cit.f p. 441 self. 
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rine, ed è assolutamente impossibile allorché debba essere eseguita 
per le difficoltà maggiori che in questo secondo caso s'incontrano. 

Al contrario, il Dupuy (*) ritiene tutto ciò possibile e secondo 
lui, il metodo migliore di estrazione da seguire sarebbe quello dello 
Stass. 

L'Ogier (*) non crede che l'estrazione dell'Ergotinina dai visceri 
possa condurre all'accertamento della presenza della Segale Cornuta 
e la difficoltà principale consisterebbe, secondo questo A., nella grande 
alterabilità dell'alcaloide. 

Lo Schmidt (J), infine, ritiene che il riconoscimento della Segale 
Cornuta in questioni chimico-legali non possa affatto basarsi sulla 
ricerca de^li alcaloidi in essa contenuti, ma che sia necessario di 
isolare i frammenti dei fungo dai reperti per mezzo di parecchi la-
vaggi ed identificarli microscopicamente con frammenti di confronto. 

Da quanto è stato sin qui esposto risulta di quale incertezza sia 
attualmente circondato il problema della ricerca chimico-tossicologica 
della Segale Cornuta nei visceri, poiché tutti coloro che ne parlano 
si limitano ad esprimere la loro opinione personale senza convali-
dai la con i risultati di esperienze dirette espressamente istituite. 

Perciò noi ci proponemmo di colmare questa lacuna, ed in se-
guito ad una serie di tentativi riuscimmo a stabilire un metodo di 
ricerca, che numerose esperienze hanno dimostrato sicuro, e che qui 
esponiamo. 

t criteri fondamentali che ci hanno servito di guida nello stabi-
lire il metodo e nell'eseguire le diverse prove in base ad esso sono 
stati i seguenti : 

1. Estrarre dai visceri la materia colorante rossa e la Ergoti-
nina ad un sufficiente srrado di purezza ed identificare la prima me-
diante le reazioni cromatiche e l'esame spettroscopico delle sue so-
luzioni eteree, la seconda mediante la sensibilissima reazione del 
Keller. 

2. Stabilire la quantità minima di Segale Cornuta riconoscibile 
col nostro metodo. 

3. Stabilire se, nel c a s o di esumazione, la più o meno avan-

({) Dupuy, AlcaloYdi's, Paris ISSO, t. I, j>. 020. 
(-) J. Osior, Traiti' <!<• Chimi** Toxiooloirique. Paris 1899, p. 671. 
(:ì) Schmidt. Lelirb. <ì. Pliarnuiz. Chom., Rramisrhwoig 1911, Bd. IL 

p. 1*3*. 



zata putrefazione dei visceri, influisce sul riconoscimento della Segale 
Cornuta nei medesimi. 

PARTE SPERIMENTALE 

Descrizione del metodo di ricerca. — Poiché generalmente i re» 
perti vengono consegnati al perito chimico immersi nell'alcool, si 
comincia col filtrare il liquido alcoolico, per separarlo dal sedimento 
che si trova quasi sempre in fondo ai recipienti. 

I filtrati alcoolici si riuniscono, si acidificano con acido tartarico 
sino a reazione nettamente acida e si distillano a bagno maria per 
eliminare la maggior parte dell'alcool. 

I visceri finamente tagliuzzati e riuniti ai sedimenti rimasti sul 
filtro nelle precedenti filtrazioni, si pongono in un ampio pallone di 
vetro munito di refrigerante ascendente, si acidificano con acido tar-
tarico sino a reazione decisamente acida, si ricoprono col doppio del 
loro peso di alcool purissimo a 95°-96°e si tengono per sei ore con-
secutive in digestione alla temperatura di 75°. 

Con questo trattamento passano in soluzione nell'alcool piccole 
quantità di sostanze grasse, la materia colorante rossa della Segale 
Cornuta eventualmente presente, nonché altre sostanze coloranti 
estranee e gli alcaloidi sotto forma di tartrati. 

Dopo completo raffreddamento si filtra l'estratto alcoolico attra-
verso una pezza di tela nuova e ripetutamente bollita, procurando 
di spremere fortemente il residuo solido. Si ripete per due o tre volte 
questa operazione sinché l'alcool non si colora più. e gli estratti al-
coolici si riuniscono e si riducono a piccolo volume a bagnomaria. 
L'estratto così ottenuto si riunisce al liquido acquoso-alcoolico, re-
siduo della distillazione dell'alcool sotto cui furono conservati i vi-
sceri, e per liberarlo completavi ente dall'alcool ancora presente, non 
potendo sottoporlo all'ebollizione diretta per non provocare la possibile 
decomposizione delle sostanze disciolte si distilla nel vuoto a bassa 
temperatura sino ad ottenere un liquido torbido, rosso bruno, di 
consistenza sciropposa. Questo si riprende con acqua, si versa 
accuratamente in un imbuto separatore alquanto capace e si dibatte 
lungamente e per varie volte con un volume doppio di etere puris-
simo sino a che questo non si colora più: cosi resteranno disciolti 
nell'acqua i tartrati degli alcaloidi eventualmente contenuti nei vi-



sceri, mentre la materia colorante rossa e delle pìccole quantità 
di grasso passeranno in soluzione nell'etere, nei quale sono solubi-
lissimi. 

Gli estratti eterei separati dal liquido acquoso si riuniscono, si 
riducono a piccolo volume distillando la maggior parte dell'etere a 
bagnomaria alla più bassa temperatura possibile, ed il liquido re-
siduo filtrato, se occorre, si agita fortemente in un estrattore con 
una piccola quantità di soluzione satura a freddo di bicarbonato 
sodico. Dopo un lungo riposo lo strato alcalino si separa colorato in 
rosso giallastro con una leggera sfumatura violetta allorquando sono 
presenti nei visceri piccole quantità di Segale Cornuta, e con una 
vera e propria colorazione rosso violetta allorché questa è presente 
in grande quantità. Peraltro, a questa reazione cromatica non bisogna 
dare grande importanza, poiché piccole quantità di sostanze colo-
ranti estranee passando in soluzione nel bicarbonato sodico la% ren-
dono poco netta. Si ripete varie volte l'estrazione con bicarbonato e 
gli estratti alcalini riuniti si acidificano cautamente con acido clori-
drico concentrato e si estraggono con etere. I liquidi eterei, colorati 
in giallo aranciato più o meno intenso, pure riuniti e ridotti a pic-
colo volume si esaminano allo spettroscopio: se in soluzione vi sono 
anche piccolissime quantità della materia colorante rossa della Segale 
Cornuto si osserveranno in posizioni ben determinate delie bande di 
assorbimento caratteristiche, che descriveremo più innanzi. Ma innanzi 
di esaminare la soluzione eterea spettroscopicamente è bene estrarre 
da questa la materia colorante un'altra volta con bicarbonato sodico, 
acidificare, estrarre nuovamente con etere e così via per 5 o (1 volte 
almeno, onde ottenere una soluzione eterea di materia colorante ad 
un grado sut'ticente di purezza. 

Il liquido acquoso , acido per acido tartarico, dal quale fUrono 
estratte nel modo descritto le sostanze coloranti mediante l'etere, si 
rende nettamente alcalino con soluzione satura di carbonato sodico, 
per mettere in libertà gli alcaloidi eventualmente presenti, e si estrae 
tre o quattro volte con etere purissimo, nel quale si sciolgono: gli 
estratti eterei, colorati leggermente in giallo, si riuniscono, si con-
centrano a piccolo volume alla più bassa temperatura possibile e si 
lava il residuo con poca aequa nella quale TErgotinina non è so-
lubile. 

A questo punt<» si procede alla purificazione dell'Ergotinina se-



guendo il metodo proposto da Tanret( l), ossia si dibatte varie volte 
la soluzione eterea con una soluzione acquosa di acido citrico, onde 
si formi il citrato di ergotinina, che resta disciolto nel liquido acquoso; 
poscia si libera da questo l'egotinina mediante aggiunta di carbo-
nato sodico sino a reazione nettamente alcalina, e successiva estra-
zione con etere. 

La soluzione eterea cosi ottenuta evaporata a secco a blando 
calore fornisce per lo più un piccolo residuo sul quale si effettua la 
reazione di Keller per riconoscervi la presenza dell'Ergotinina. Ma 

« 

affinchè mediante la reazione di Keller si possano svelare piccolis-
sime quantità di questo alcaloide bisogna eseguire la reazione nel 
modo seguente : Il residuo della lenta evaporazione della soluzione 
eterea si riprende con 2-3 cc. di acido acetico glaciale contenente in 
soluzione gr. 0,1 °/0 di cloruro ferrico, riscaldando leggermente a 
bagnomaria ; la soluzione acetica, raffreddata ed eventualmente fil-
trata, si introduce in un tubo da saggi e vi si versa lentamente 
2-3 cc, di acido solforico concentrato : alla superficie di separazione 
dei due liquidi allorché è presente ergotinina si forma un anello bleu 
caratteristico e lo strato superiore della soluzione acetica si colora 
in violetto. Allorquando la reazione di Keller dà risultato negativo 
occorre sempre assicurarsi se della ergotinina è rimasta nell'etere dal 
quale fu eseguita l'estrazione mediante l'acido citrico eseguendo sul 
residuo dell'evaporazione la reazione di Keller. 

Generalmente ciò non accade quasi mai, poiché in questa solu-
zione, da noi accuratamente saggiata in tutte le nostre esperienze, 
non siamo riusciti a rintracciare che piccolissime quantità di ptomaine 
con i reattivi del Dragendorff, del Mayer e del Selmi. 

Descrizione delle esperienze. — Nelle esperienze da noi eseguite, 
per metterci più che fosse possibile nelle stesse condizioni di una 
vera e propria ricerca tossicologica, abbiamo mescolato quantità de-
terminate di Segale Cornuta recente e sottilmente polverizzata (1 gr. 

gr., 4 gr) con una certa quantità di carne di bue finamente tagliuz-
zata (kg. 0,500) in scatole nuove, di ferro stagnato senza coperchio, 
e, chiuse quest'ultime in una cassetta di legno, le abbiamo poste a 
mezzo metro sotto terra. 

Dopo un certo periodo di tempo (7 giorni, 15 giorni, 1 mese) le 

(l) Journ. de Pharm. et Chim., XXVIII, 1878, p. 182. 



abbiamo dissotterrate e sulla carne mescolata con le diverse quan-
tità di Segale Cornuta, in stato di più o meno avanzata putrefazione 
abbiamo eseguito il metodo di ricerca precedentemente descritto. 

Per maggior sicurezza dei risultati, la stessa ricerca sistematica 
è stato eseguita tutte le volte anche sulla Segale impiegata nelle 
diverse esperienze. 

Esperienza I — Da 1 gr. di Segale Cornuta sottilmente polve-
rizzata furono estratte col nostro metodo la materia colorante e 
TErgotinina. La soluzione eterea acida della prima fu ridotto a 
10 cc., posta in una bacinella di quarzo dello spessore di 1 cm. 
ed osservato allo spettroscopio : mostrò nettamente {vedi fig. 1) le 
due bande di assorbimento già osservate da Mjoen (') una delle 
quali compresa fra le righe D ed E (lunghezza d'onda del mezzo == 538) 
e l'altra fra le righe E ed F (lunghezza d'onda del mezzo = 499). La 
fig. 2 mostra lo spettro d'assorbimento della stessa soluzione eterea 
ridotta a 5 cc., nella quale si notano le due bande precedentemente 
descritte, nonché una terza banda, già osservata da Wolf, Hoffmann 
e Petri (*) compresa fra le righe F e G (lunghezza d'onda del 
mezzo 467). • 

La soluzione eterea dell'Ergotinina evaporata a blando calore fu 
ripresa col reattivo di Keller (gr. 0,01 di cloruro ferrico in 100 cc. 
di acido acetico glaciale) e con acido solforico concentrato : mostrò 
l'anello bleu alla superfìcie di contatto dei due liquidi e la colora-
zione violetto nello strato acetico. 

Esperienza II. Estrazione della materia colorante rossa e dulia ergo-
tinina dalla carne (kg. 0/>00) contenente 1 gr, di Segale Cornuta, sette 
giorni dopo Vinterramento. 

La soluzione eterea della materia colorarne venne ridotta suc-
cessivamente a 10, a 15 ed a 3 cc. ed osservato allo spettroscopio 
sotto 1 cm. di spessore. Nei primi due casi le due bande (X del 
mezzo rispettivamente uguale a 538 ed a 499) appaiono assai netta-
mente, nel terzo caso ancora meglio (fig. 3). Nella figura si osserva 
anche, concordemente alle osservazioni di Mjoen (:1) per certe con-
centrazioni, l'assorbimento di una parte del bleu e del violetto dello 
spettro. 

( !) R. Euzykl. d. pesami. Pharm., voi. 11, p. 261. 
(-) Journ, de Pharm. et de Cbim., 1880, 11,312. 

Loc. cit. 



Eseguita nel solito modo la reazione di Keller, osservammo un 
sottilissimo anello bleu ed una leggera colorazione violetta nello 
strato acetico, per presenza di piccolissime quantità di ergotinina. 

Esperienza III. Estrazione della materia colorante rossa e ddVer-
gotinina dalla carne (kg. 0/ì00) contenente un grammo di Segale Cor-
nuta, 15 giorni dopo l'interramento. 

La soluzione eterea, colorata leggermente in giallo, osservata 
allo spettroscopio a varie concentrazioni, sempre nelle condizioni 
descritte, non modificò affatto lo spettro normale. 

La reazione di Keller ebbe esito negativo. 
Esperienza IV. Estrazione della materia colorante e dell'ergoti-

nina dulia carne (kg. 0,5/M)) contenente un grammo di Segale Cernuta, 
dopo un mese d'interramento. 

La soluzione eterea, colorata in giallo paglierino, osservata allo 
spettroscopio a varie concentrazioni non presentò nessuna banda di 
assorbimento. 

La reazione di Keller ebbe esito negativo. 
Esperienza VProve in bianco con 2 e con 4 gr. di Segale Cornuta. 
Da 2 e da 4 gr. di Segale Cornuta polverizzata estraenimo ri-

spettivamente la materia colorante rossa e TErgotinina seguendo il 
nostro metodo. Le due soluzioni eteree furono ridotte ciascuna a 2C cc. 
ed esaminate sotto lo spessore di 1 era, allo spettroscopio. La tig. 4 
mostra lo spettro d'assorbimento della prima soluzione, nel quale si 
osservano nettamente distinte le due bande (X del mezzo — 538 e 499 
rispettivamente) debolissima la terza (X = 467); la flg. 5 lo spettro 
d'assorbimento della seconda soluzione, nel quale compare assai ben 
visibile anche la terza banda, 

La reazione di Keller fu positiva in entrambi i casi. 
Esperienza VI. Estrazione della materia colorante e dell%rgoti-

^ina dalla carne (kg. 0,500) contenente due grammi di Segale Cornuta, 
sette giorni dopo Vinterramento. 

La soluzione eterea della materia colorante venne ridotta suc-
cessivamente a 20, a 15, a 10 ed a 5 cc., ed osservati e fotografati 
i diversi spettri di assorbimento. Man mano che aumenta la concen-
trazione le prime due bande spiccano sempre più : la Hg. <> mostra 
appunto lo spettro d'assorbimento della soluzione eterea ridotta a 
5 ce., nel juale si nota la presenza delle due bande (A del mezzo -



538 e 499 rispettivamente), nonché l'assorbimento di una parte del 
bleu e di tutto il violetto, 

La reazione di Keller riuscì incerta, per la formazione di un 
anello bruno alla superfìcie di contatto dell'acido acetico e dell'acido 
solforico che impedì di vedere nettamente le colorazioni bleu e vio-
letta. 

Esperienza VII. Estrazione della materia colorante e dell'ergati-
nina dalla carne (kg. 0,ò(XJ) contenente 4 gr. di Segale Cornuta, sette 
giorni dopo Vinterramento. 

La soluzione eterea della materia colorante venne ridotta succes-
sivamente a 20, a 15, a 10 e ad 8 cc. ed osservati e fotografati i 
vari spettri i assorbimento. Anche in questo caso, man mano che 
aumenta la concentrazione della soluzione eterea le prime due bande 
si fanno sempre più manifeste ; la tìg. 7 mostra lo spettro di assor-
bimento della soluzione ridotta ad 8 cc. 

Inoltre, in questo caso, allorché estraemmo la sostanza coloraute 
mediante il bicarbonato sodico, notammo per la prima volta che 
quest'ultimo si colorò in rosso violetto. 

La reazione di Keller riuscì incerta. 
Esperienza Vili. Estrazione della materia colorante e della ergo• 

tinina dalla carne (kg. 0,o00J contenente 2 gr. dì Segale Cornuta, 
quindici giorni dopo Vinterramento. 

La soluzione eterea della materia colorante ridotta successiva-
mente a 20, a 15, a 10 ed a 5 cc. ed osservata allo spettroscopio 
sotto 1 cm. di spessore mostrò degli spettri di assorbimento nei quali 
l'intensità e la nitidezza delle due prime bande andò sempre aumen-
tando: la tìg. 8 mostra lo spettro della soluzione eterea ridotta a 
5 ce. in cui si vedono molto distintamente le due bande e l'assor-
bimento dell'azzurro e del violetto. 

Facendo l'estrazione della materia colorante mediante il bicar-
bonato sodico, questo si colorò solo debolmente in rosso violetto. 

La reazione di Keller riuscì negativa. 
Esperienza IX. Estrazione della materia colorante e dell' ergoti-

niìin dalla carne (kg. 0}f>0Q) contenente 4 gr. di Segale Cornuta, quin-
dici giorni dopo l'interramento. 

La soluzione eterea della materia colorante ridotta successiva-
mente a 20, a 15, a 10 e ad 8 cc. fu osservata allo spettroscopio 
sotto 1 cm. di spessore: anche in questo caso notammo che col prò-



gredire della concentrazione le due bande principali e l'assorbimento 
nell'azzurro e nel violetto divengono sempre più netti. La fìg. 9 
mostra lo spettro dato dalla soluzione ridotta ad 8 cc. 

Nell'estrazione con bicarbonato sodico notammo che questo si 
colorava in rosso violetto. 

La reazione di Keller riuscì negativa. 

Dalle ricerche riassunte nella presente nota possiamo concludere: 
che il metodo da noi proposto per eseguire la ricerca tossicologica 
della Segale Cornuta nei visceri conduce sempre e risultati sicuri, a 
meno che la quantità di droga presente in essi non sia inferiore ad 
un grammo e la ricerca venga eseguita non più tardi di 7 giorni 
dalla inumazione ; che la putrefazione avanzata dei visceri altera 
così profondamente la materia colorante rossa contenuta nella Segale 
Cornuta, da impedire il riconoscimento ; e che nei casi nei quali ò 
possibile, soltanto l'isolamento di essa ed il relativo esame spettro-
scopico in soluzione suffi<*entemente erneentrata può decidere sulla 
presenza della Segale Cornuta. 

Essendo, inoltre, l'estrazione della Ergotinina difficilissima, nella 
maggior parte dei casi, l'esito negativo della reazione di Keller non 
autorizza di per sè solo a pronunziarsi sulla assenza della Segale 
Cornuta, nei visceri. 

Genova — Laboratorio di Chimica Farmaceutica della R. Università, 

Azione dei fenoli e degli alcoli sull'etere diazo-acetico 
Nota di G. CALCAGNI, 

Tra i non elettroliti vengono messi i fenoli e gli alcoli mono-
e poli-valenti della serie grassa. 

E' ben noto che tra le proprietà di questi composti vi è anche 
quella di sostituire l1 H oss idrico con un metallo dando luogo a 
veri e propri sali. Ho avuto occasione di dimostrare che gli ossidrili 
alcoolici, presenti in molecole di acidi grassi, siano capaci di parte-
cipare alla salificazione come gli ossidrili carbossilici e che questa 
loro proprietà acida si esalta sempre più con l'aumentare nella mo » 
lecola del numero degli ossidrili o di altri gruppi elettronegativi. 
Quindi ho creduto importante di esaminare quelle sostanze conte-



Denti soltanto ossidrili alcoolici per stabilire in qual modo in solu-
zione acquosa si dissociassero, e, ailimesso che si dissociassero con 
formazione di ioni H*, determinare la concentrazione di questi. 

Le sostanze sottoposte a questo esame sono stati i fenoli rnono-
e poli-valenti: acido fenico, pirocatechina, resorcina, idrochinonv, pi-
rogallolo e floroglucina ; e gli alcoli seguenti: mannite, eritrite, gli-
cerina, glicol etilenico e alcool etilico. 

Queste sostanze in soluzione acquosa hanno un comportamento 
identico ai non elettroliti; infatti le loro conducibilità elettriche sono 
molto piccole, l'abbassamento del punto di congelamento è quasi 
normale, cioè corrispondente alle leggi di Raoult; quindi non erano 
indicati i comuni metodi per determinare la loro dissociazione, come 
per es. la misura di forze elettromotrici, l'inversione dello zucchero 
la saponificazione dell'acetato di metile, tanto più che questi metodi 
non sempre permettono la determinazione della natura della disso-
ciazione. Ho creduto perciò opportuno di adoperare un metodo sen-
sibilissimo, il quale, oltre a stabilire in qual modo queste sostanze 
si dissociano, rende possibile anche una misura quantitativa dei pro-
dotti di dissociazione. Questo consiste nella determinazione della ve-

CHN, 
locità di decomposizione dell 'etere diaio-aeet ico | , la quale é 

COOC.H, 
proporzionale alla concentrazione degli ioni H\ Nello stesso tempo 
ho determinate le conducibilità elettriche delle soluzioni a diverse 
concentrazioni, le quali conducibilità, contrariamente a quanto era 
da aspettarsi, hanno manifestato un fenomeno importante, cioè au-
mentano notevolmente col tempo in quasi tutti gli elettroliti adope-
rati. 

L'etere diazo-acetieo fu preparato e studiato da Curtius ({) ; tra 
le sue proprietà fu osservato quella di trasformarsi in presenza di acidi 
diluiti quantitativamente secondo l'equazione. 

N,CH . CO tC tH, + I-ItO = No + CFLOH . CO, . C,H5 

con forte sviluppo di azoto e formazione dell 'etere dell 'acido glico-
neo. Bredig e Fraenkel (*) dimostrarono che questa reazione è sen-
sibilissima per gli ioni H \ 

(<) Bor. d. (1. eh. Gosol.. tc)% 2230 (1883): Jouni. f. prakt. eh.,. 5 . F. 
38% 396* 

(-') Zoit. f. Elektroeh. I l , 525 (1905): Zcit. f. phvs. Ch. 60, 202 (1807). 



L'etere diazo-acetico da me adoperato fu preparato nel modo in-
dicato da Curtius e da Fraenkel. partendo dal cloridrato dell'etere 
etilico della glicocolla ; però dopo la distillazione in corrente di va-
pore nel vuoto, invece di sciogliere il prodotto nell'etere solforico 
purificato, lo lavai con acqua per conducibilità tre volte. 

Si otteneva così un prodotto molto puro la cui decomponibilità 
non era così facile ; soltanto dopo parecchie ore, come è evidente 
dalle tabelle, essa si iniziava nella prova in bianco. 

La parte che passava nelle acque di lavaggio, si estraeva con 
etere solforico e si ridistillav*,. Il prodotto veniva conservato su ba-
rite e se ne distillava ogni volta la quantità necessaria. 

Le reazioni si sono svolte in soluzioni acquose; l'acqua adope-
rata era preparata nel modo da me indicato altrove (4) e il valore 
della sua conducibilià era in media 1.6X10"6-

Le sostanze purissime sottoposte all'esame furono ricristallizzate. 
L'apparecchio era identico a quello adoperato da J. H. Walton (2) 

per la reazione tra H202 e lodo-ione, e fu costruito in laboratorio. 
Nel bagno stavano soltanto due palloncini, in uno dei quali si faceva 
una prova in bianco e nell'altro si svolgeva parallelamente la rea-
zione. 

Il miscuglio di reazione era di 12 cm\ di cui si mettevano 10 
cm3. (di soluzione di etere diazo-acetico) nel palloncino e due cm:{. di 
soluzione dell'elettrolita) nel tubetto. Tubetti e palloncini erano pa 
raffinati nel modo indicato da E. Spitalsky (:<) per escludere l'azione 
del vetro come sostanza alcalina. 

Dopo che le soluzioni erano state messe nel tubetto e nei pal-
loncini, questi venivano chiusi con tappi di gomma, che portavano 
un tubo capillare di vetro, e poi venivano fissati con filo di rame 
all'agitatore e immersi nel termostato a 25°. Stabilitosi 1' equilibrio 
di temperatura, i palloncini con capillari di gomma venivano colle-
gati alle burette ripiene fino al punto di zero di acqua, nelle quali 
si raccoglieva il gas. 

Uguagliati i livelli nelle burette, ad una data ora si faceva ca-
dere il tubetto contenente la soluzione della sostanza, tirando la bac-

(*) Gazz. chini. Ital. XLIII, parte I, pag. 12. 
(*) Zeit f. phys. Ch., 47, 185 (1904). 
<3) Zeit. f. auorg. Ch., 45, 278(1907). 



chettina di vetro di sostegno, senza però spostarla nel tubo di gom-
ma per evitare variazioni di volume ; subito dopo si metteva in 
moto l'agitatore per rimescolare intieramente le soluzioni. Come va-
lore del tempo zero si prendeva questa ora, perchè la reazione du-
rava molto tempo. Le letture si facevano ad intervalli meno lunghi 
in principio e poi a intervalli più lunghi; ogni volta si notava la 
temperatura intorno alle burette e lo stato barometrico. La reazione 
si considerava finita quando il volume del gas svolto restava co-
stante per lungo tempo ; e si prendeva questa quantità di gas come 
concentrazione iniziale dell'etere diazo. Tutti i volumi letti durante 
l'esperienza furono ridotti alla temperatura di -25° c alla pressione di 
7<J0 inni. 

Contemporaneamente si facevano due esperienze una delle quali 
era una prova in bianco, fatta cioè soltanto con acqua pura. Questa 
prova era assolutamente indispensabile, poiché, per quanto potesse 
essere puro e buono l'etere diazo preparato, la reazione richiedeva 
tanto tempo da rendersi inevitabile la correzione della costante di 
velocità. 

La normalità delle soluzioni era calcolato dal numero degli os-
sidrili presenti nelle molecole. 

La reazione è del primo ordine, poiché l'acqua, che vi parte-
cipa, è in tale concentrazione, che resta praticamente costante du-
rante il processo e perciò solo l'etere diazo-acetico trasforma la sua 
concentrazione. Quindi deve valere l'equazione: 

dx 
dt 

= k (a—x 

che integrati! dà: 

i 1 i a 
TTTTTT.TT' & 0,4343t a—x 

in cui a indica la concentrazione iniziale» cioè la quantità di azoto 
che si sviluppa alla fine della reazione, x quella che si sviluppa 
dopo t minuti, cioè la velocità di reazione è proporzionale alla con 
centratone dell'etere diazo-acetico. 



T A E E L L A I . 

Catalizzatore soluz. N/TO di fenolo C T Ì H-OH cui3 12 di miscela, a — 35,85 

Tempo 
in 

minuti 

H-x 

cin» di X 

Prova 
in bianco 

Jl-X 
cui3 di X 

1 
0,4343 t le 

a Costante corretta 
a - x 

0 3 5 , 8 5 3 5 8 5 _ 

1 2 0 ' 3 5 , 4 0 3 5 , 4 5 0 , 0 0 0 1 0 5 9 

2 2 5 ' 3 5 , 2 1 3 5 , 3 5 0 , 0 0 0 0 8 0 3 3 _ 

3 6 0 ' 3 4 , 8 0 3 4 , 9 5 0 , 0 0 0 0 8 2 7 6 

9 4 5 ' 3 0 , 5 5 3 2 , 6 3 0 , 0 0 0 1 6 9 4 

1 3 2 0 ' 2 6 , 3 5 3 0 . 2 3 0 . 0 0 0 2 3 3 3 0 , 0 0 0 1 0 4 

1 6 5 0 ' 2 2 , 1 6 2 7 , 2 8 0 , 0 0 0 2 9 1 6 0 , 0 0 0 1 2 6 

2 4 0 0 ' 1 5 , 1 8 2 1 , 5 2 0 , 0 0 0 3 5 8 1 0 , 0 0 0 1 4 5 

2 5 5 0 ' 1 3 , 5 1 1 9 , ( 5 8 0 , 0 0 3 3 7 4 0 0 , 0 0 0 1 3 9 

2 8 5 0 ' 1 0 , 1 ) 9 1 6 , 7 8 0 , 0 0 0 4 1 4 9 0 , 0 0 0 1 4 8 

3 0 9 0 ' 9 , 5 2 1 4 , 7 8 0 , 0 0 0 4 2 9 1 0 , 0 0 0 1 4 2 

T A K E L L A LI. 

Catalizzatore soluz. N/,. di pirocatechina cm:l 12 di miscela, a - 32,56 

Tempo a - x 
in i 

minuti cm:l di N 

Prova 
in bianco 

a - x 
cm:t di X 

k -
1 

0.43431 lir 
a 

a - x 
Costante corretta 

0 3 2 , 5 6 3 2 , 5 6 

5 5 5 ' 3 0 , 1 8 3 0 , 8 8 0 0 0 0 1 3 6 9 

1 6 8 0 ' 2 1 , 6 4 2 7 . 4 7 0 , 0 0 0 2 4 3 2 

2 2 2 0 ' 1 7 , 2 4 2 » ' , 2 6 0 , 0 0 0 2 8 6 4 

2 8 0 5 ' 1 2 8 3 2 4 , 8 7 0 , 0 0 0 3 3 2 0 0 , 0 0 0 2 3 6 

3 2 8 5 ' 9 , 0 0 2 3 , 0 6 » 0 . 0 0 0 3 9 1 5 0 , 0 0 0 2 8 6 

4 2 4 5 ' 5 . 0 6 2 0 , 7 0 0 , 0 0 0 4 3 8 6 0 , 0 0 0 3 3 2 

4 7 2 5 ' 3 , 0 3 1 9 . 2 9 0 , ( 3 0 0 5 0 2 6 0 . 0 0 0 3 9 2 

5 7 6 0 ' 2 , 1 4 1 7 , 1 3 0 . 0 0 0 4 7 3 7 O . C x > 0 3 6 2 

6 1 8 0 ' 1 , 3 5 1 3 , 1 1 l 0 . 0 0 0 5 ] 5 0 0 , 0 0 < > 3 6 8 

7 0 6 5 ' 

ì 

0 , 6 9 1 1 , 0 1 ! 

> 

0 . 0 0 0 5 4 5 6 ( > . 0 0 0 3 9 2 



T a b e l l a III. 

'Catalizzatore soluzione N/e di pirogallolo cm3 12 di miscela, a = 19,4 

Tempo a - x 
in 

minuti cm:H di X 

Prova 
in bianco 

a - x 
cm:{ di X 

k — 0,434'* t l g 
1 : Cos tan te corre t ta 

a x 

0 19,4 19,4 
1020' 7,02 18,23 
1485' 2,47 15,42 
1725' 1,40 13,98 
2355' 0.45 10,t>4 

0,0009967 
0,001388 
0,001554 
0,001599 

0,000935 
0,00123 
0,00133 
0,00134 

Le proprietà della costante e la sua proporzionalità alla concen-
trazione degli ioni H sono state studiate da W. Fraenkel (4). Questi 
dimostrò che la reazione è una sensibilissima catalisi degli ioni H- e 
che il valore di K h , riferita alla concentrazione normale dogli ioni 
H-, è quasi costante nei limiti degli errori ed oscilla intorno al va-
lore di 38.5 ; essa si ottiene dividendo la costante di velocità K per 
la concentrazione degli ioni H', e vale per tutti gli acidi organici 
ed inorganici/"saturi e non saturi, forti e deboli, in soluzione acquosa. 

La costante di velocità per i fenoli, come è facile vedere, non 
assume presto il suo valore, ma va successivamente crescendo finché 
diviene costante. Le reazioni si svolgono molto lentamente e in que-
sto caso anche Fraenkel ha osservato che le costanti vanno crescendo 
in principio verso il proprio valore. 

Dalle precedenti tabelle risulta in modo evidente che i fenoli 
sono acidi deboli, e quindi mandano in soluzione acquosa ioni i 
quali decompongono l'etere diazo acetico. 

Se si considerano delle costanti corrette solo i valori più corri-
spondenti, si calcolano le seguenti concentrazioni per gli H' : 
per il fenolo C6H5OH valore medio di K = 0 , 0 0 0 1 4 3 , ^ = 0 , 0 0 0 0 0 3 7 1 4 
per la pirocatechina valore medio di K-—0,0003159 , Ch =0,000009584 
per il pirogallolo valore medio di K-=0,00130, 0,00003377. 

(*) Zeit. f. phys, ch. (109 202. (Qualcuno non avrebbe trovato rigorosa 
proporzionalità: ma questo pur n*A non ha fondamento;. 



Le concentrazioni CH , espresse in mol. d'H per litro, sono pic-
colissime per tutti e tre i fenoli ; esse sono state calcolate solo per 
l'acido fenico, la pirocatechina e il pirogallolo, poiché non solo mi è 
sembrato superfluo farlo anche per la resorcina, idrochinone e flo-
roglucina, essendo identico il comportamento dei fenoli bivalenti e di 
quelli trivalenti, ma mio scopo era solo quello di dimostrare se 
queste sostanze si dissociassero formando H# e fino a qual punto. 

La concentrazione CH va crescendo in modo sensibile dal fenolo 
monovalente a quello trivalente, e questo è naturale poiché il nu-
mero degli ossidrili cresce anch'esso. 

Si potrebbe obbiettare che l'etere diazo e troppo facilmente de-
componibile e che la reazione ha avuta una lunga durata e quindi 
i prodotti di questa possono aver esercitata un'autocatalisi oppure 
possono essere intervenute altre azioni. Anzitutto se ciò fosse avve-
nuto si sarebbe verificato anche nella prova in bianco e quindi nella 
correzione se ne sarebbe eliminato l'effetto : e poi la costante cor-
retta non avrebbe assunto un valore costante. 

Le esperienze sono state fatte sempre con gli stessi prodotti e 
con la stessa acqua, condizione indispensabile per eliminare altre 
influenze. 

Delle stesse soluzioni sono state misurate le conducibilità elet-
triche a diverse diluizioni N/j , N/*, N , 0 , N/i0o (raccolte nella Ta-
bella IV) non solo per avere dati di altro ordine e stabilire un con-
fronto, ma anche per assicurarmi della purezza delle sostanze. Le 
costanti di dissociazione calcolate, pur non essendo molto coincidenti, 
aumentano un poco dal fenolo con un solo OH a quello con 3 0 H 
corrispondentemente all'azione catalitica esercitata da essi e alle 
curve di neutralizzazione determinata da A. Thiel e IL Roenierf 1) . 

Questi autori arrivarono alla conclusione che il fenolo monova-
lente é un acido monobasico ; che i fenoli bivalenti, con due Oli in 
posizione orto, manifestano UHM basicità che è più forte di quella di 
un solo O H , il secondo resta indifferente: quelli con due OH in 
posizione meta o para manifestano due basicità eli cui la seconda è 
molto più. debole; che i fenoli con tre OH vicinali dimostrano una 
sola basicità ma ancora più forte, in posizione assimmetrica o sim-
metrica ne dimostrano due soltanto. 

( l) Zoit. f. phys. Ch.. M, 711, 



Come ho g ià latto osservare le conducibi l i tà aumentano col t empo 

in modo notevol iss imo specia lmente per i fenol i . Si notava g i à una di f fe-

renza sensibi le anche dopo un solo g io rno , perc iò le conducib i l i tà r i-

portate sono state misurate immediatamente dopo ave r preparate le so-

luzioni. 

P robab i lmente queste sostanze subiscono un'ossidazione o un'au-

tossidazione e c iò è possibile poiché le loro soluzioni v a r i a vano di con-

ducibi l i tà e di co lore anche se conservate in recipient i ben chiusi e 

al buio. 

T A B E L L A I V . 

Conducibi l i tà moleco lare a "25' 

C „ H : O H 
Pirocatechina 
Resorc ina 
Idrochinone 
P i roga l l o l o 
F lo rog luc ina 

N/' 10 >7, no 

— 0.014-2* ' 0.02185 
0,00*44*; 0,010428! 0,01392 
0,00814 0,009504 0,0312(\ 
0,004li22 0,004»;7<; 0,00644 
0,0183f> 0.0131341 0,00972 

— 0.0214'-) 0,0804 

o,o*;<ir» 
0,0824 
0,0706 

0,3321 

Px 
Costante 

! 

dissociazione 

381 3,3 V 10~11 

380 4,7 : IO " 1 1 

380 4,6X1<>-U 

380 2 , 9 X 1 0 - " 
378 ; « ,0V10- iW'v 
378 4,5 • IO- 1 » 

Pe r gl i alcool della seria grassa non si sono ottenuti risultati quan-

titativi , ma dal l ' esper ienze si può soltanto r i t rarre un comportamento 

qual i tat ivo. 

Due cm.: ì di soluzione normale di alcool (peso moleco lare d iv iso 

numero deg l i O H ) si a g g i u n g e v a n o a 8 cui.3 di soluzione d i etere diazo, 

cosi si ot tenevano 10 cm, ; : di mescolanza in cui la concentraz ione del-

l 'alcool era divenuta X . IJer la manni te e l 'er i tr i te la reaz ione si 

s vo l g e così lentamente da non esservi alcuna d i f ferenza dal la prova in 

bianco, le due p rove corrono quasi para l le lemente . Gli altri a leool i (g l i -

cerina, g l ico l e alcool et i l ico ) invece esercitano una catalisi negat iva , 

poiché la reaz ione in loro presenza o non si svo lge affatto, o in 

modo appena sensibile, mentre nel le corr ispondenti p rove in b ianco 

l 'etere si decompone nel modo solito. Del resto e noto che in com-

merc io l 'etere diazo si trova in soluzione in alcool et i l ico. Quindi 



questa reazione non decide se questi alcoli si dissocino in soluzione 

acquosa formando H\ poiché, se alcuni di essi impediscono perfino 

quella decomposizione che si effettua anche in presenza di sola 

acqua, potrebbe accadere che si formassero ugualmente piccolissime 

quantità di H-, ma contemporaneamente l'anione esercitasse la cata-

lisi negativa, la quale potrebbe essere poco notevole nel caso della 

mannite e dell'eritrite, che sono più dissociati, e molto notevole nel 

caso degli altri alcoli. 

Che questi alcoli si dissocino si dimostra in modo indiscutibile 

con le misure di conducibilità riportate nella seguente tabella V. 

T A B E L L A V . 

Conducibilità specifiche a 25°. Conducibilità molecolari 

1 • 

>7, 
i 

i 

>7, N/, 

Alcool etilico 
Glicol 
Glicerina 
Eritrite 
Mannite 

0,000000103 
0,000003298 
0,000002345 

(0,000006249) 
0 000001820 

0,000001448 
0,000001040 

(0,000003190) 
0,000000774 

0,000163 
0,006596 
0.007035 

(0,02499 ) 
| 0,01092 
I 

0,005792 
0,00624 

(0,02552) 
0,009288 

La conducibilità molecolare aumenta dall'alcool etilico alla man-

nite, ciò dimostra che il numero degli ossidrili aumenta la dissocia-

zione, la quale non può essere se non della stessa natura di quella 

degli acidi per il complesso delle loro proprietà e per il loro com-

portamento. 

Concludendo, si è dimostrato che i fenoli sono acidi deboli, la 

cui forza aumenta col numero degli ossidrili e dipende dalla loro-

posizione; di essi si è potuto misurare quantitativamente la concen-

trazione di H ' ; che anche gli alcoli delle serie grassa si dissociano^ 

in misura però tanto limitata che la concentrazione di H' non era 

sufficiente a decomporre l'etere diazo, ma questa dissociazione è stata 

però tale da rivelarsi con la conducibilità elettrica in misura sempre 

crescente col numero di OH nella molecola. 

Asti — Laboratorio Chimico del R. Istituto Tecnico. 

Anno X L I V — Par te I I 



Azione di HCI alcoolico sopra il '-fellandrene 
e meccanismo di trasformazione dei terpeni 

per mezzo degli acidi. 
Nota di L. FRANCESCONI e di E. SERNÀGIOTTO. 

Il ,3-fellandrene scoperto da Pesci nel finocchio acquatico (Phel-
landrium aquaticum Linn., [{) non aveva finora dato composti di 
addizione solidi o definiti con gli idracidi. 

Già il Pesci stesso tentò l'azione dell'acido cloridrico su questo 
terpene, ottenendo dei composti oleosi. Egli però (*) dal dicloridrato 
liquido proveniente dal tellandrene del finocchio acquatico, avendo 
riottenuto per la massima parte difellandrene, aveva indirettamente 
dimostrato che il suo dicloridrato era ancora del tipo di questo ter-
pene. Wallach invece saturando di acido bromidrico una soluzione 
acetica della frazione bollente fra 170°-71° del finocchio, aveva otte-
nuto un olio denso, precipitabile con l'acqua, il quale scaldato con 
acido acetico e acetato sodico, gli aveva dato del dipentene (3), (però 
nella sua opera : Canfora e Terpeni, non riporta questa trasfor-
mazione). Accanto a questo egli trovava un poco di terpinene che 
otteneva pure dal .Mellandrene per riscaldamento con H2S04 alcoo-
lico (Ann. 230, p. 44). 

Circa la formazione del dipentene dal fellandrene, il Semmler (4) 
osservava : 

« Xach unseren bisherigen Erfahrungen in der Terpenchemie 
erscheint es nicht leicht, eine Doppelbindung aus dem Kern in die 
Seitenkette, namentlich in die lsopropylgruppe zu verlegen, w&hrend 
sich die umgekerte Verschiebung der doppelten Bindung sehr leicht 
ausfuhren làsst. Dieser ausserordentlich wichtige Uebergangvon Phel-
Jandren in Limonen muss demnach an zweifellos reinem Phellandren 
nochmals gepriift werden ». 

Che da un derivato dei fellandrene sia % o > si passi a quello 
del dipentene, vorrebbe dire che dapprima si deve eliminare idra-
-cido per stabilire un ponte in posizione 3-8, perchè la successiva ad-
dizione di HCI debba portare al dicloridrato del dipentene cosi : 

(') Gazz. Chini., voi. XVI, p. 220. 
(*) Ann., voi. CCXXXIX, p. W. 
,:ì) Dio A^tliurischcm Oule, voi. II. p. 452. 
<») Loc. cit. 
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II fatto controverso meritava conferma, essendo tanto più inte-
ressante perchè la trasformazione del fellandrene e del dipentene con 
acido solforico alcoolico in terpincne, potevano far ritenere che quella 
del ^-fellandrene in terpinene avvenisse invece che direttamente, at-
traverso il dipelitene e quindi per un meccanismo assai complicato 
e poco probabile. 

Dopo aver constatato il fellandrene nell'essenza di Bupleurum F . 
e poiché questa non aveva dato indizio di limonene (*), abbiamo 
voluto ripetere i tentativi già fatti in tale direzione, variando anche 
le condizioni di esperienza. 

Si agì dapprima con l'acido cloridrico in soluzione acetica, se-
condo Wallach, sulla frazione dell'essenza costituita da -fellandrene 
pressoché puro. Tentammo poi l'addizione di HC1 operando in solu-
zione alcoolica e sulle varie frazioni (separatamente), le quali, di 
potere rotatorio diverso, potevano dare risultato vario, fatto per noi 
interessante che poteva indicarci la causa di questa diversità. Ci 
servimmo di frazioni ottenute dall'essenza integrale di foglie di 
Bupleurum F. 

Gr. 50 di una frazione di cui ps=0,8ó73; ad+49°,47; Nd = l,480(5, 
si misero a freddo con cmc. 150 di alcool a 91»0, saturato di acido 
cloridrico. La reazione è abbastanza vivace. La massa si riscalda e 
si colora in bruno. Dopo un giorno si separa un olio rosso-bruno, 
poco solubile in alcool a freddo, molto più solubile a caldo, il quale len-
tamente va cristallizzando in laminette lucenti clic si succhiano alla 
pompa e si ricristallizzano dall'alcool per raffreddamento tino ad ot-
tenere costanza nel punto di fusione. Esso si fissa a 51°-52°. Allo 

\l) A ce. Lincei, voi. XX. serie 5, seni. 2. pag. 232 



4f>8 

stesso punto di fusione si arriva anche per cristallizzazione dell'etere 
di petrolio, acido acetico, ecc. E* inattivo alla luce polarizzata. 

Analizzato, d à : 
Ci % = 33,74. 
Calcolato per C10H18C1': CI % = 33,94. 
A uguale risultato, con una resa migliore e reazione meno viva, 

si arriva agendo su altra frazione (Ps. 0,8517 ; ad = 24°,89 ; 
Nd = 1,4850) più ricca in 4-fellandrene. 

Dalla parte cristallina rimane indietro un olio rosso bruno che 
distilla quasi totalmente in corrente di vapore. Il distillato è un olio 
leggermente giallognolo (Nd — 1,4858; Ps = 1,0095). 

Analizzato dà CI °/0 26,2. 
Evidentemente è un miscuglio di mono e dicloridrato. 
CI0H1CHC1 - CI 70 - 20,5. 
r i o H i 6 2 H C 1 _ C 1 0 / o = 3^94. 

Distillandolo a pressione ridotta (II 15 rani.ì si hanno due fra-
zioni oleose. 

P. eb. N d . a d CI °/0 

1° 137°-38° 1,4807 —0.38(5 24,4 
2° 138°-42° 1,4832 0.00 30.84 

Il eloridrato solido, sopra indicato, fonde un poco più alto di 
quello del dipelitene (P. fus. 49°-50°); mischiato con esso il punto di 
fusione si abbassa notevolmente, coincide invece con quello del 
a-terpinene. 

Per identificarlo no eseguimmo la decomposizione col metodo 
dato dal Wailach (f). 

Grammi 10 si scaldano leggermente con gr. 20 di anilina. Dopo 
qualche tempo si addiziona la massa di crac. 20 di acido acetico e 
si distilla in corrente di vapore. Passa un olio che galleggia sull'acqua 
e che ha l'odore dell'anilina. Si ridistilla aggiungendo acido ossalico 
e si ìipetc l'operazione sino a che il prodotto non odora più di ani-
lina e ìe acque madri presentano reazione neutra. Si separa l'olio 
che galleggia, si secca su solfato sodico e si fraziona a pressione 
ordinaria in palloncino Brulli (H zz 759,5 min.). La maggior parte 
passa a 182°; Ps. (17°) = 0,8(572; Xd. (17°) = 1,4768. 

Di questo, cui. 2 si sciolgono in cmc. U> di un miscuglio a parti 

(M A li ii., voi. CCL, pag. 148 



uguali di alcool e di etere e vi si tanno gocciolare cmc. 1,4 di bro-
mo, raffreddando con ghiaccio. In presenza di dipentene si sarebbe 
formato il tetrabromuro, pf = 125° (4); si separa invece un olio gial-
lognolo che non cristallizza dai soliti solventi neppure lasciato a sè 
per molto tempo. 

Nel residuo, cmc. 3, si eseguì la ricerca del terpinene [*). 
Cmc. 3 di terpene si sciolgono in cmc. 3 di etere di petrolio cui 

si aggiunge una soluzione concentrata di gr. 3 di nitrito sodico, poi 
goccia a goccia gr. 2,1 di acido acetico glaciale, immergento poi il 
recipiente in acqua ghiacciata. Dopo un paio di giorni si separano 
degli aghetti bianchi che cristallizzati dall'etere ed alcool e poi dal-
l'acetone fondono a 151°-152°. (Questo è il punto di fusione caratte-
ristico del nitrosito del terpinene, che si ottiene in dette condizioni. 
Ciò concorda col punto di fusione del cloridrato che è per il terpi-
nene 51°,5-52° come per il cloridrato da noi ottenuto. 

Resta così dimostrato che il £ fellandrene, per azione dell'acido 
cloridrido a freddo in soluzione alcoolica, dà a fianco di un clori-
drato oleoso il dicloridrato d-el terpinene. La formazione di questo 
richiede la migrazione di un doppio legame e precisamente di 1 - 2 
(del .i-ftllandrene) che origina poi il A-3 (dell'a-terpinene) : 

CIP r H ' 

C 
H 'C^CU 

CFP—GII—CIP 

C 

C I P - O H . CIP 

Per indagare il meccanismo di queste ed analoghe trasforma-
zioni, vediamo l'azione degli acidi sui vari terpeni, benché per alcuni 
in qualche punto controverso. Dei biciclici più importanti : 

I 

/ 

N i / 

IV 

I1! Ann., voi. CCXXVII, pag. 280. 
I2) Ann., voi. CCXXXXIX, pag. 30. 



L'a-pinene (I) il più sperimentato, con HC1 alcoolico a freddo 
sembra dia il suo vero cloridrato, saturi cioè il doppio legame, met-
tendo il CI. al carbonio terziario ; con HCI gassoso secco od in sol-
venti anidri, darebbe la canfora artificiale (cloruro di bornile), ed 
in soluzioni umide o non bene raffreddate, un miscuglio dei due 
precedenti, il monocloridrato attivo ed il dicloridrato inattivo del 
Limonene. 

Il 2-pinene (II) sciolto in etere od acido acetico, con HCI gas-
soso, dà la canfora artificiale ed il dicloridrato del limonene, sembra, 
per quanto si è fatto, comportarsi come il suo isomero Con HoS04 

alcoolico dà a-terpinene. Il sabinene (III) (4) con HCI secco dà prima 
il monocloridrato monociclico (da cui un nitrosocloruro) identico al 
derivato dell'oc-terpinene ; invece fenchene e canfene (IV-V) a freddo 
dànno prima i monocloridrati biciclici e poi a caldo aprendo i nu-
clei dànno i dicloridrati rispettivamente del carvestrene (silvestrene 
inattivo) o del dipentene (Kondakow). 

Nei terpeni monociclici : 

\ / i \ / 

n n i IV 

I 

V VI VII Vili 

(') Circa l'azione dell'acido cloridrico sul sabinene, dissentono il Wallach 
od il Semmler. Il Wallach ammette che prima si rompe il gruppo trime-
tilenico. poi il doppio legame ed il Seminler l'inverso, quindi il monoclo-
ridrato sarebbe, per il primo, im composto etilenico, per l'altro nn composto 
bicielico. Così pure iion si accordano i duo chimici sulla attitudine rela-
tiva di due forino corrispondenti, psetido ed orto, ad assorbire l'idracido. Por 
il Semmler l'assorbirebbe più facilmente la pseudo, per il Wallach la orto, 
adducendo a prova l'esempio del limonene e del sabinonr. 



l'idracido si trova in presenza di due doppi legami di uguale o di 
diversa natura. 

Il iimonene (I), con HC1 secco ed in solventi anidri, dà il mo-
nocloridrato attivo (che con KOH alcoolica ridà il Iimonene) satura 
cioè il doppio legame esterno ; con tracce di umidità satura poi an-
che l'altro, chè dal suddetto e dal Iimonene si ha il dicloridrato del 
dipentene (miscuglio della forma cis p. f. 25° e cis-trans p. f. 50°). 

Viceversa da questo con basi organiche (anilina) si va al mono-
cloridrato attivo del Iimonene (doppio legame nel nucleo) nella sua 
forma racemica, ed infine al dipentene, sicché prima si elimina 
l'idracido dal nucleo, poi dalla catena laterale. L'acido solforico 
alcoolico trasforma il Iimonene in a-terpinene. 

Il silvestrene (II) quantunque analogo al Iimonene, disciolto in 
etere od acido acetico, con acido cloridrico dà subito anche a freddo 
il suo dicloridrato. L'a-terpinolene (III) con HC1 acetico, dà miscu-
glio di dicloridrati del Iimonene e dell'a-terpinene, ma si trasforma 
con HC1 acquoso in a-terpinene ; mentre dal suo analogo il £-terpi-
nolene (IV si ha con l'acido cloridrico a freddo, il solo dicloridrato 
dell'a-terpinene. 

Il 3-fellandrene (VI) (ed evidentemente anche l'analogo a-V) dà 
con HC1 a freddo un suo dicloridrato e con H01 alcoolico a caldo 
dà il dicloridrato dell'a-terpinene, ma senza passare per il derivato 
del dipentene. 

L'a-terpinene (VII) dà con HC1 secco il monocloridrato col cloro 
nel carbonio cui è attaccato l'isopropile e con HC1 acetico, come fa 
pure il ? (VIII), dà il dicloridrato dell'*, dal quale con le basi or-
ganiche questo terpene si riottiene. 

« L'a-terpinene risulta quindi il solo terpene stabile all'azione 
€ isomerizzante degli acidi minerali ed il punto di arrivo di tutti i 
c terpeni mono e biciclici con inserzione di catene laterali in posi-
< zione para nel nucleo esametilenico. Esso 6 l'unico terpene che 
« contiene due doppi legami coniugati nel nucleo con due carboni 
« terziari. 

«Riassumendo: i vari terpeni in ordine alla loro trasformazione 
< in a-terpinene od a generarne il dicloridrato si dividono in tre 
« gruppi, nei quali detta trasformazione avviene » : 

I) Saturando direttamente i doppi legami o per rottura di 



cicli, seguendo la regola che l'alogeno va al carbonio meno idroge-

nato : a e Sterpinotene, ^terpinene e sabinene. 

II) Attraversando il dipentene e quindi previa emigrazione dei 

doppi legami : dipentene, limonene, a e {3-pinene. 

I l i ) Per una emigrazione dei doppi legami su di una via di-

versa della precedente : ^-fellandrene. 

« Ma per tutti vediamo che la loro trasformazione in a-terpinene 

« lid. dicloridrato) riposa sul fatto che l'idracido si somma sia rom-

« pendo i nuclei, (con minore facilità dal tri al pentametilentco, se-

« concio la legge delle tensioni) che i doppi legami semieiclici od 

«etilenici, portandosi normalmente col suo alogeno nel carbonio meno 

€ idrogenato ; mentre per azione degli agenti che eliminano l ' idra-

c cido, l'alogeno tende di preferenza a ricostituire un doppio legame 

« e combinandosi con l'idrogeno del carbonio più idrogenato od a 

«parità di condizioni, con l'idrogeno del nucleo». 

E' quindi presumibile che la trasformazione s-fellandrene in 

a-terpinene bicloridi ato, avvenga per la seguente via : 
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Sintesi in chimica organica per mezzo della luce 
di E. PATERNÒ 

Nota XI. Considerazioni generali 

Le nostro r i cerche sulla sintesi in chimica o r g a n i c a per mezzo-

delia luce, suno state pubbl icate a c o m i n c i a r e dal l 'ot tobre del 11*08 

nella Gazzetta Chimica I ta l iana . Esse, con la presente, cost i tuiscono 

un'assieme di undici Note, delle quali nove sperimental i , compiute 

con la col laborazione 'del Dott. Generoso Chietti, e con quella dei 

Dottori Maselli, Trae t ta -Mosca , For l ì -For t i , C . Perret e K. de Faz i . 

Dei principali risultati ottenuti e, più precisamente , del le reazioni 

d ' indole genera le da imi osservate, oltre che nella Nota I, tu data 

conoscenza alla K. Accademia dei Lincei nella seduta del 7 feb-

b r 

aio 1 !ÌOU. Cosicché le successivi? Note non rappresentano in tbnd<> 

c h e la documentazione sper imentale di quanto era- stato fin da allora, 

annunziato . Che se la pubbl icazione di questo materiale , si fc protratta 

per un periodo di c irca sei anni, ciò ol treché al desiderio di es ten-

dere ad un m a g g i o r numero di casi le reazioni osservate , deve pure 

at tr ibuirs i al le numerose occupazioni- che hanno r:*so stentato e sal-

tuario il lavoro di compilazione. 

Leggendo la Introduzione ( [ ) r iesce tacile ad ognuno formarsi il 

concet to del nostro contr ibuto al problema della sintesi in ch imica 

organica per mezzo della luce, problema d i e noi a b b i a m o c i r c o s c r i t t o 

alla utilizzazione della luce nel comune lavoro di sintesi nei labora-

tori . X e l l a eeunata Introduzione abbiamo, con ogni cura più scru-

polosa, fissato lo stato del problema verso l a t i n e del 100S, mostrando 

c o m e di sintesi non tosse conosciuto che qualche tatto isolato, e come 

il lavoro più completo e s is tematico intorno al l 'azione della luce, 

senza l ' intervento di altri catal izzatori , sui composti organic i , fosse 

quello di Ciamician e Si lber , cominciato nel 1!K)1 r j e diret to prin-

c ipalmente allo studio del l 'azione r iducente degli alcooli , sui d imoi l i , 

sui chetoni e sui nitrocomposti . Se in seguito è sembrato di s c o r -

gere qualche analogia tra le r i cerche nostre e quel le di Ciamician 

e S i lber . che da diversi anni erano passati allo studio rielle idrolisi , 

a chi esamini con attenzione, non può s fuggire che ciò è dovuto al 
(') fìazz. chini., t. X X X I X . I, 2?t7. 

' -mlicoTiti dt-lla IL Accademia, Lincei, seduta del 17 febbraio 190K 

Anno X L 1 V — Parte I I M 
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latto, che conosciuti i nostri risultati, questi autori hanno completato 
con successo qualche reazione della quale prima si erano occupati 
solo e perchè era accompagnata da azione riducente, fermandosi alle 
prime difficoltà che lo studio più completo presentava. 

Premessi questi brevi, ma necessari, chiarimenti, r ivolgeremo ora 
uno sguardo ai risultati del nostro studio. 

I. 

r n a delle reazioni più importanti che abbiamo osservato, e della 
quale non è a nostra conoscenza nessun esempio precedente, è quella 
che ha luogo, per azione della luce, fra i composti carbonilici, aldeidi 
o chetoni, e gl ' idrocarburi oleifinici. Avviene l 'apertura del doppio 
legame e l 'addizione diretta fra carbonio e carbonio, com'è dimostrato 
dal fatto che dai prodotti della reazione possono aversi degli id ro -
carburi , che contengono un numero di atomi di carbonio eguale alla 
somma di quelli contenuti nei prodotti di origine. Così dal prodotto 
di addizione della benzaldeide C 7 l l 6 0 con rami tene C:,H10 si ottiene 
l ' idrocarburo C^II.* e dal prodotto di addizione del benzofenone 01 ; , t l i ( (0 
con l'amilene, l ' idrocarburo C t hH t 3 . 

In quanto alla costituzione dei nuovi composti non vorremmo 
dire che sia perfet tamente chiarita ; ma ci siamo fermati ad una ipo-
tesi che presenta, senza dubbio, una grande probabilità. 

L termini più semplici dei prodotti cui si riferisce questa reazione 
sono evidentemente l'etilene e l 'aldeide formica. Ora nulla di più lo-
gico (l'esperienza non l 'abbiamo fatta) che questi due composti pos-
sano riunirsi nel modo seguente : 

CIL O CH>—0 
+ I I 

CH t CU, Clio—Clio 

per dar luogo alla formazione dell'ossido di trimetilene. Da questo 
schema è facile dedurre la reazione che deve aver luogo fra gli omo-
loghi dell'etilene, e le aldeidi e i chetoni, che non sono che derivati 
alchiliei dell 'aldeide formica. E però i composti che si generano 11011 
sono che prodotti di sostituzione dell'ossido di trimetilene. Con r.'imi-
lene (trimetiletilene) e l 'aldeide benzoica (aldeide fenilformica) deve 
quindi ottenersi l'ossido di trimetilfeniltrimetilene, e con l 'amilene ed 



il benzochetone (difenilforinuldeide) l'ossido di trimetilditeniltrinie-
tilene, cioè i composti : 

fCH:{)oC - 0 fCHt)>C - 0 
I l e | | 

CH,CH-CIIC(;1I, CH;,CH —C(C(;II:J) 

Questa reazione ha il carattere di una reazione generale, quan-
tunque. come tutte le altre reazioni generali della chimica organica, 
avvenga più facilmente con alcuni termini della serie, sia con altri 
stentata, e fallisca in qualche caso. 

Per quello che concerne le aldeidi, la reazione ci ha dato ottimi 
risultati con l'aldeide benzoica (4) l'anisica (*) e la p.toluica (3). Risul-
tati negativi abbiamo ottenuto con l'aldeide salicilica, probabilmente 
per la presenza dell'ossidrile fenico (4). Delle aldeidi grasse abbiamo 
soltanto sperimentato con l'aldeide valerica, con risultato che sembra 
positivo (:i). 

In questa reazione è da notare che la luce polimerizza l'amilene 
onde la reazione non si compie, quando per compiersi avrebbe bi-
sogno di maggior tempo, di quello che è necessario per la polime-
rizzazione dell'amitene. 

Per i chetoni la reazione tipica ha luogo con il benzofenone e 
con l'acetofenone ("); ma anche col benzilidenacetone (7), col benzoil-
acetone(H), con l'acetilessil-metilchetone (9) e col benzile ( !0) abbiamo 
ottenuto risultati incoraggianti. Risultati negativi abbiamo ottenuto 
con l'acetone ordinario e l'amitene. 

Per quello che concerne il comportamento di altri idrocarburi 
oleifinici, abbiamo operato coi caprilene ( u ) l'essitene e l'essadeci-
lene (l2), ed il risultato migliore lo abbiamo avuto col caprilene e 
l'aldeide benzoica. 

(4) Gazz. chim. ital., XXXIX, I, 341. 
I2) Gazz. chim. ital., XXXIX, I, 347. 
(:)) Gazz. chim. ital., X L I V , 1, 154. 
(4) Gazz. chim. ital.. XLIV, I, 157. 
<*) Gazz. chini, ital., XXXIX, I, 347. 
<*) Gazz. chim. ital., XXXIX, I, 353. 
O Gaz*, chim. ital., XXXIX, I. 354. 
(*) Gazz. chim. ital., XXXIX, I, 354. 
fy) Gazz. chim. ital., XXXIX, I, 354. 
(,0) Gazz. chim. ital., XLIV, I, 158. 

Gazz. chim. ital., XXXIX, 1, 355. 
('*) Gazz. chim. ital., XXXIX, I, 355. 



Abbiamo anche voluto esaminare se altri composti ossigenati, di 
'funzione diversa delle aldeidi o dei chetoni, fossero in grado di rea-
gire con l 'amilcne. Le nostre esperienze, tutte con risultato negativo, 
sono relative agli alcooli etilico e benzoico, agli acidi acetico, triclo-
raeetico e ossalico, al dimetilpirone, al xantone, alla saligenina (*). 
Abbiamo pure fatto esperienze con raeetonitr i le e col benzonitrile 
oltrecchè con idrocarburi aromatici, benzolo cioè e naftalina, ma in 
nessun caso avviene una reazione qualsiasi. 

(Questa condensazione che chiameremo trimetilenita, ha quindi 
esclusivamente luogo coi chetoni e le aldeidi. 

II. 

Un'altra reazione, di notevole importanza, abbiamo osservato fra 
i chetoni e gl ' idrocarburi aromatici. Che gl ' idrocarburi , ed altre so-
stanze organiche, sotto l 'influenza della luce agiscano come riduttori 
era fenomeno noto da tempo molto antico, ma nessuno pel caso degli 
idrocarburi aveva mai esaminato la trasformazione che essi stessi 
subivano. 

Nel 188:* Ivlinger aveva già notato che dal benzile e dal fenan-
trenchinone, con l'etere si forma aldeide, che attr ibuì all'alcool for-
matosi per l'idrolisi dell 'etere umido e Ciamician nel 188<>, quasi 
a conferma osservò che la trasformazione dell'alcool in aldeide ha 
luogo col chinone. Ma Ciamician e ttilber, che con largo cor-
redo di esperienze studiarono la riduzione dei chinoni e dei chetoni 
con gli alcooli più svariati, svelandone con cura i prodotti di na tura 
aldeidiea cui danno origine, quando si occupano dell 'azione del 
trimetilcarbinol dicono p) : /// questo casti si sarebbe potuto credere 

che V alcool essendo terziario non avesse luogo nessuna azione... e poi 

dopo aver detto che la riduzione ha luogo: quale sia la trasforma 

zinne. subita dall'alcool terziario, non lo poteìnmo scoprire. 

K più oltre occupandosi del comportamento del chinone con 
ossiacidi, con acidi e con idrocarburi , mai riuscirono a determinare 
quale fosse razione chimica, né risultati migliori ebbero ripetendo le 

i1) Gazz. eliirn. ital., XXXIX, I, 356 e XLIV, I, 158, 159, 160, 
162, 257. 

{-) Gazz. c hini., XXXII, I. 222: Rendiconti della R. Acc. dei Lincei, 
1901. I. p. 17 febbraio 1901. 



riduzioni con etere, come aveva fatto il Klinger. Ma v'ha di più. Cia-
mician e Silber, nella loro Nota V dei Lincei f1) volendo studiare la 
riduzione del benzofenone con gl'idrocarburi, scelsero il cimolo con 
la speranza di potere in 7uesto caso scoprire eventualmente anche la 
trasformazione patita dall'idrocarburo ; ma non riuscirono. Nelle r i -
cerche nostre il processo è stato chiarito. E prima di tutte, nella 
reazione fra benzofenone con l'etilbenzina e col p.xilene abbiamo 
mostrato che si formano il difenilbutano ed il p.dixile, che cioè la 
riduzione avviene come è espresso dagli schemi: 

2CnH10O + 2C,H,.CH>CH:4 —• C,,H.,,0> + c « H > p H - C K » 
O0HvCH.CII:; 

CrtH4.CH3.CH0 
2C1:tH1,tO + 2C6H4 c h ( CV,H*A + CbH4.CH3.CH< 

E questo risultato abbiamo annunziato a i r Accademia dei Lincei 
nella cennata seduta del 7 febbraio 190U. « 

E bensi vero che quindici mesi e mezzo dopo Ciamician e Silber (*) 
hanno comunicato i risultati di esperienze cominciate molti anni ad-
dietro ed allora riprese, aggiungendo nuovi esempi alla reazione da 
noi ottenuta, e mostrando cioè che anche col toluene ed il ciiuene 
si ha il raddoppiamento dell'idrocarburo. 

Onde, per quanto in essa nota Ciamician e Silber, facendo una 
specie di processo alle intenzioni scrivano fp. 648): non ci sembra giu-
stificato il concetto, che più o meno chiaramente traspare dalle recenti pub-
blicazioni del prof. Paterno, che ciofi le reazioni chimiche da lui descritte 
siano essenzialmente diverse dalle nostre, resta però fuori di ogni discus-
sione che Ciamician e Silber non abbiano fatto che aggiungere qualche 
altro esempio alla reazione da noi per la prima volta osservata. 

Il fatto del raddoppiamento delle catene carboniche, che cedono 
l'idrogeno nella riduzione dei chetoni in pinaconi, non ha luogo sol-
tanto per il toluene, Tetilbenzina, il p.xilolo ed il cimolo, ma si ma-
nifesta ancora con sostanze di diversa funzione chimica. Così dall'acido 
fenilpropionico abbiamo ottenuto un acido bibasico (:1) che è il dife-
niladipico o il dibenzilsuccinico 

C*HB.CH.CH*.COOH Cf)H,.CIL.CH.COOH 
C,H :,CH.CH,.COOIi 0 C(ìHvCIL.CH.COOH 

0) Gassa, chiin., 1904,11, 135; Rendiconti 1903, I, 238. 
(*) Rendiconti 1910, I, 645, seduta del 22 maggio 1910 (Nota XV). 
(:I) GAZZ. chini., XL, II, 324. 
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E dal cianuro di benzile abbiamo ottenuto il nitrile dell 'acido 

ditenilsuccinico (*). 

C«H5.CH.CN 

CfiH:i. CH.CN 

La trasformazione osservata da Ciamician e Silber (2) per la quale 

dal metiletilchetone si forma un dichetone : 

CHa.CO.CH.CH3 

CH3.CO CH.CHa 

per quanto il risultato sia stato detto inaspettato e veramente notevole 

rientra evidentemente nella reazione che noi abbiamo osservato. 

Nel finire questo argomento dobbiamo notare che in nessun caso 

abbiamo constatato il congiungimento di due nuclei aromatici ; onde 

acquista agl i occhi nostri speciale interesse la trasformazione della 

vanigl ina in deidrovaniglina 

0 H:ìO—G>, H 2 (O H ) CO II 

CH a O—C«H t (OH)COH 

osservata da Ciamician e Silber (:i) e se confermate, anche la forma-

zione della dichinaldina. dalla ehinaldina od aeetofenone, che abbiamo 

recentemente annunziato i4). 

Non è improbabile che V idrogeno del gruppo benzenico, che 

non si presta alla riduzione dei chetoni, anche nel caso di composti 

monosostituti, come il fenol e l 'acido benzoico, diventi più mobile in 

un derivato più sostituito come la vanigl ina e la ehinaldina. 

III. 

Ma fra i chetoni e gl ' idrocarburi aromatici, sotto l ' influenza della 

luce solare, una seconda reazione si compie contemporaneamente, ed 

è forse più generale della precedente. Si tratta dell 'addizione diretta 

della molecola dell ' idrocarburo a quella del chetone con formazione 

di un alcool terziario. 

Non con gl ' idrocarburi, ma con altre sostanze organiche tele 

reazione ha qualche precedente. E prima di tutto Ciamician e Silber ( ) 

(') (Jazz, chini., X L 1 Y , 1.255. 
( ) H.muI., 1912, 1,547. 
r) TTrml. dei Lincei, 1901, I, 101. 

Crazz. chilo., X L I V , I . 246. 
Ki'iid.. di-i Lincei, 1903, I, 237. 
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estendendo le loro esperienze di riduzione anche ad un alcool aro-
matico, trovarono che l'alcool benzilico si addiziona all'aldeide ben-
zoica formando idrobenzoina ed al benzofenone dando origine al 
trifenilglicol ; ma soggiungono, a prova che non avevano chiaro il 
concetto della reazione, che la stessa forinola del trifenilglicol aveva 
bisogno di ulteriori prove sperimentali per essere accettata (p. 

Appena noti però i nostri risultati Ciamician e Silber si affretta-
rono a ripeterli ed estenderli. 

Xoi avevamo preparato col toluene e benzofenone il trifenileta-
nolo {'), con l'etilbenzina il trifenilpropanolo (*), con la propilbenzina 
il trifenilbutanolo (:i), col difenilmetano il tetrafeniletanolo Ciami-
cian e Silber, ripeterono le nostre esperienze col toluene e con l'etil-
benzina, pur rilevando qualche grado di differenza nel punto di fu-
sione dei prodotti, ed isolarono in più il prodotto che si forma col 
p.xilolo. 

(Questa condensazione alla quale non partecipa il nucleo aromatico, 
ma che avviene fra il carbonio del carbonile dei chetoni ed il g ruppo 
CH2 principalmente, e che chiameremo enolica per l 'analogia che 
ha con la condensazione aldolica, non si limita agli idrocarburi o a 
taluni alcooli. ma avviene con derivat i di altra funzione chimica, 
purché contengano il g ruppo C1L. Così con l'acido fenilacetico a b -
biamo ottenuto l 'acido trifenillatt ico (:>) 

C\5H, C„H C6H- C(1H-
l ! 

c o + cu, - - • n o e — c u 

CV.Hr, COOII CVII5 COOII 

e con l 'acetato di benzile il derivato acetilico del trifenilglicol i'). 
La condensazione enolica l 'abbiamo anche studiata con le aldeidi. 

Esperienze furono fatte, oltrecchft con molti idrocarburi paraffinici e 
la benzaldeide. e con benzaldeide e toluene, dibenzile, difenilmetano; 
ma sembra che l 'aldeide benzoica sfugga alla reazione per la faci-
lità con cui si p o l i m e r i c a alla luce. Con l 'aldeide nnisica e col pi-

( l ) G a z / , c h i n i . , X X X I X , I I , 421. 
(*) ( i i i z z , ch in i . . X X X I X , I L i2i. 
i:ì( Gazz. ch in i , X X X I X , l i , 427. 
( 4 , Gazz. ch in i . , X X X I X , I L 430. 
(%j f-lazz. ch in i . , X L . I I , 323. 
T Gazz. cb in i . , X L , l i , 331 : X L , I I , 332. 



peronal io (*) sembra si a b b i a n o risultati migl iori . Risultat i importanti 

hanno ottenuto Oiamician e S i lber es tendendo quésta reazione alla 

serie grassa , e mostrando la formazione del glicol isobuti lenico e del 

gl icol t r imet i le t i lenieo con l 'acetone e gli alcooli (4i. 

La reazione enoliea non ha luogo col CO del l 'urea e dei suoi de-

rivati ( :t) e col CO del le amidi (4). 

IV. 

Ma eon altri compost i o l t re ;igli idrocarburi , gli acidi e taluni 

eteri , la condensazione enol iea apre largo campo ad importanti ri-

cerche . Parlo del c o m p o r t a m e n t o dei chetoni con le basi . 

La paratoluidina non r e a g i s c e con r a c e t o f e n o n e , la met i lani l ina 

diì .invece, a quanto sembra , un prodotto di addizione, e con il benzo-

tenone una base c e r t a m e n t e di molto interesse, ma la cui cost i tuzione 

non a b b i a m o (inora potuto approfondire . 

La b e n z i l a m m i n a che cont iene il gruppo C H , dA invece col ben-

zofenone la t ras formazione enoliea nett issima ( ' ) dando or igine e v i -

d e n t e m e n t e al composto 

< v.H5 XII.. 

h o c — c u 

C.;H , CrtII:> 

Anche la coll idina ' t r imet i lpir idina) dà un prodotto di addizione. 

Ma l 'argomento acquista m a g g i o r e interesse con lo studio degli a lca-

loidi vegetal i . Danno la reazione enoliea la nicotina (col benzofenone; 

e si ha co*i un nuovo a lca lo ide della struttura : 

'•H-. 

e 1 0 i i l : ; x t - r o i i 

< , n , 

S imi lmente si comporta la spar te ina con race to fenone ed il ben-

zofenone, formando dei prodotti il cui studio non è finito, ma che 

presentano spiccate proprietà col loidali . 

( ) Oazz. chini., X L I V , I. 157 e 161. 
•-) Gaz/, chini,. X L I V . I, 157 
('•) (inz/.. chini., X L I V , I, 162. 
('» (Jazz, chini. X L I V , I, 240. 
1 ) G;uz. rhim., X L I V . I, 240. 



Anche importanti, quantunque in senso diverso sono i risultati 

che abbiamo ottenuto con la stricnina e con la narceina, e per i 

quali rimandiamo alla memoria speciale i1). pur facendo rilevare le 

caratteristiche del derivato ottenuto dalla stricnina. 

Xel campo delle sostanze azotate abbiamo voluto esaminare anche 

il comportamento dei nitrili. Come abbiamo avuto occasione di dire, 

il benzonitrile non reagisce coi chetoni, si hanno invece risultati po-

sitivi col p.toluolonitrile ; si t'orina il prodotto di addizione col ben-

zotenone evidentemeute della struttura 

col meta la reazione e più stentata, e Torto sembra che non reagisca. 

Ma oltre al le reazioni che abbiamo illustrato, la trhnet i lenica r 

cioè. l 'enol ica e quella del la fo rmaz ione deg l i idrocarbur i doppi , in 

altro modo possono g l ' idrocarbur i e taluni dei loro der ivat i , r eag i re 

coi chetoni. Di questa quarta reaz ione che ha luogo di pre ferenza con 

le paraf f ine e con sostanze del la seri** grassa, ci s iamo pure occu-

pati nella Xota pre l iminare del febbra io lllOt) ; ma non ci e riuscito 

di def inir la in modo preciso, come abb iamo tatto per le altre. 
t 

K bene premettere intanto che Oiamician e Si lber che hanno più 

vo l t e insistito sul fatto che la t ras formazione del benzotenone in pi-

nacone, per raz ione del l 'a lcool , è completa e che il benzotenone si ri-

duce comple tamente in benzopinacone f : ) si sono più tardi avvedut i che 

nella r iduz ione del benzotenone con l 'etere s f u g g i v a alla reaz ione prin-

c ipale una parte del benzofenone. e nel m a g g i o 1911 t rovarono il fatto 

rhnnrcli* ciAi', che l 'etere col benzofenone dia un prodotto di add iz ione (:1) 

quando noi sino dal l 'ot tobre del ll>OS a v e v a m o annunziato lo studio di 

questa reaz ione ed il risultato ottenuto Ma checche sia di ciò le ri-

cerche da noi compiute sulla r iduz ione del benzotenone con pentano, 

CV.H;, 

C„Hr, 

V . 

. G.tzz. chini.. X L I V , I I , 99. 
<-) K.m.i, dei Lincei. 19C1, 1, 98, e 1911, I, 724. 
C) Retici, (lei Lincei, 1911, I, 724. 
(<) Gii/.z. chini.. 19(K>, I, 2'M Kend. liHJJ), I, 104. 

Anno X L I V — l'urte I I 



ottano e decano, ci hanno convinto da un lato che in questo caso l ' idro-
ca rburo non si r addopp ia , come col toluene ed i suoi omologhi, e dal-
l 'a l t ro non ha luogo la reazione enolica ; c red iamo che nella reazione 
si formi un id rocarburo meno idrogenato, ma non siamo riusciti ad 
isolarlo, e solo con reazioni qual i ta t ive abb iamo constatato la presenza 
probabi le di un id rocarburo a doppio l egame ; ma il prodotto principale, 
oltre il benzopinaconc. è cons tan temente una sostanza resinosa vischiosa 
e t rasparente : queste resine per composizione e peso molecolare si 
avvic inano ai composti di addizione del benzofenone con l ' i d rocar -
buro. Per*1» tenendo presente la formazione del benzopinacone, con 
notevole costanza corr ispondente ai due terzi del peso del chetone 
adoperato, e la constatazione della presenza di un oleifina nell ' idro-
ca rburo r icuperato , la ipotesi più probabi le ci sembra quella che la 
reazione avvenga secondo lo schema seguente : 

:U:r ;H!r iO + CnH->n 2 - (\>,II,,0, + C,:;H1nO . CnH«„ 

In al t r i termini una molecola di paraff ina t rasforma i due terzi 
del benzofenone in pinacone ed essa stessa in una molecola corri-
spondente di oleifina ; questa si addiziona all 'al tro terzo del benzofe-
none fo rmando un composto ossitrimetilenico. 

Xè deve far meravigl ia che con il peritano non si formi il com-
posto ehe abbiamo ottenuto con l a m i l e n e ed il h<»n%ofcnonc, pe rchè 
l 'amilene da noi adopera to era il tr imetileti lene, ment re il pentano 
era quello normale. 

Anche g l ' idrocarbur i ciclici cioè il eiclocssano e i suoi derivati 
metilico e dimetilico producono questa reazione! 1 ) : ed è quindi pre-
sumibile che la resistenza a queste reazioni del l ' idrogeno della ben-
zina non si es tenda ai composti ciclici più idrogenati-

rome le paraffine ed il cieloessano, si comportano gli ossidi dei 
radical i alcoolici, l acetale ed altri eteri ("). Esperienze in questo senso 
abbiamo accennato nella Xot i del 7 febbraio 11*01* e nella I n t r o d u -
zione a questi studi dell 'ot tobre ll*Os i, e con maggiori part icolari 
abbiamo rese note nel fascicolo - }r' del l 'annata 11*10 della Piaz-
zetta. pubblicato il 24 novembre 11*10 : ma ciò non ha impedito a 
-Ciamieian e Silber nella tornata del 21 maggio 11*11 ai Lincei e con 

(:! Guzz. chini. XXXIX. TI, 120, 
|-) Gaz/. chini, XL, II , H27. 
- ) Gaz/, chini.. XXXIX, I, 237 
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data del 22 maggio ni Berichte dì Berlino, cioè, molto tempo dopo, 

di trattare lo stesso argomento, come ripetizione di precedenti espe-

rienze, senza curare di citarci, e senza accorgersi che le loro erano 
« 

ripetizioni delle nostre esperienze e non continuazione delle loro. E 

poi notevole il fatto che Ciamician e Silber nella reazione fra benzo-

fenone e ossido di etile ammettono che il composto si sia formato per 

la reazione enolica, con che resta a spiegare l 'origine dell ' idrogeno 

che trasforma il benzofenone in pinacone che pure si forma in grande 

quantità; noi abbiamo invece ammesso per questo composto la strut-

tura di un derivato ossitrimetilenico, e non crediamo ancora di dover 

mutare pensiero. Non avremmo forse insistito su questo dimenticanza 

veramente incomprensibile di Ciamician e Silber, se essi non ci aves-

sero tatto colpa ( l ) di aver dimenticato di citarli in un breve accenno 

che abbiamo fatto della reazione fra benzofenone e benzaldeide. Po-

tremmo dire a nostra giustificazione che della reazione non abbiamo 

fatto lo studio, tanto che ci è stato rimproverato che nemmeno ab-

biamo analizzato il prodotto, mentre abbiamo soltanto detto che ci 

sembrava prolKibile che si fosse formato il polimero della benzaldeide 

descritto dal Maccarelli. E se abbiamo sbagliato, ci<*> clic resta ancora 

a provarsi, non tutta la colpa è nostra. 

Ed invero Ciamician e Silbei\ nell 'azione dell 'alcool sulla b e n -

zalde ide hanno prima ottenuto una po lvere bianca fusibi le a 100-101° 

che hanno considerato come avente la forinola quadrupla delTidro-

benzoino 4 ' C , ; H l l 0 4 ) i*) molto prossima, agg iung iamo noi, ad un poli-

mero H volte del l 'a ldeide benzoica. Più tardi dalla benzaldeide sola, 

hanno ottenuto un prodotto bianco polverulento, fusibile a 125-130° 

della composizione e del peso molecolare 9 volte l 'a lde ide benzoica e 

che hanno dichiarato probabilmente identico al precedente ( : :ì: più 

tardi ancora hanno trovato che si formava in piccola quantità anche 

il tr imero cristall ino di Masearelli fus. a 2tó-iUi',0, ma insieme sempre 

come prodotto principale la resina che fusibile prima a 100-101°, in se-

guito a 12f>-i:;0", ora si fonde a HtfMTO", e che ritenuta prima per un 

pol imero fra 8 o \) volte la benzaldeide, v iene finalmente riconosciuta 

ver un tetramero >'*). 
* \ / 

( ' ) Read. (It i L i n i ci. 6 tr i turi lo 1914 . 

I*) Remi. .lei Lincei, 11)1)1, I. 99. 
( ) Remi. «lei Lincei. 1903. I. 236. 

Ticini. ilei Lincei. 19(19. I. 21(1. 



Ora è evidente che non volendo ingolfarci in un a rgomento tanto 
fecondo di risultati, ci fossimo limitati ad un cenno, corret to dalla 
parola probabi lmente . In ogni modo a t tendiamo la conferma della 
formazione in questa reazione del composto di una molecola di ben-
zofenone con due di bcnzaldeide, che ci augur i amo ci verrà preste» 
data da Ciamician e Silber. 

Dobbiamo ancora una volta, r ammen ta re che le reazioni sinte-
tiche per azione della luce, da noi svolte in una serie di memorie 
pubbl icate nel periodo di circa sei anni , debbono considerarsi come 
acquisi te lino dalla data della prima Memoria che abbiamo chiamato 
Introduzione, nò v o g l i a m o ciò d icendo far r improvero a r iamichil i e 
Silber se, preoccupati solo della proprietà r iducente degli a l c o o l i e 
della formazione da essi di composti aldeidiei , si siano in principi*» 
lasciata s fuggi re qualche osservazione più importante , e poscia venuti 
a conoscenza dei nostri risultati, prima di a t tendere la pubbl icazione 
delle singole esperienze, abbiano cercato di t r a rne profitto. Ma è pure 
evidente che volendo discutere con noi di priorità bisogna r iportarsi 
a lmeno a date anteriori al febbraio del \ o i con r icerche bi-

bliografiche fatte ceni la maggior cura di cui s i a m o capaci, a b b i a m i » 

cercato di dare a ciascuno il suo, e siamo disposti a cor reggere le 
d iment icanze che ci ve r r ammo indicate e gli errori in cui siamo in-
corsi. ma non permett iamo, almeno questa volta, che altri cerchi con 
artifizi di presentare sotto falsa luce il nostro lavoro. 

VI. 

111 di fien denteili ente dalh4 r icerche che ci hanno condotto alle 
reazioni generali clic abit iamo illustrato, intorno ad altri fatti dob-
biamo at t i rare l 'at tenzione dei chimici. 

I j Lo studio delle numero.se i-esine sintetiche eh*1 abbiamo ot-
tenuto, dà fon i ita speranza che possa servire anche a ch iar i te la 
formazione e la costituzione di trilline resine natural i . 

'21 L'4 sostanze colloidi, con proprietà in così alto g rado carat-
teristiche, ot tenute dalla sparteina e dalla str icnina pre ludiano a fatti 
important i . 

La t rasformazione del pirone in un idrato di carbonio, cosi 
simile ai pentosani. merita at tento studio. 

4) La. formazioni* di sostanze organiche azotate, per quan te 
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indefinite, per IH riduzione dei nitrati alla luce in presenza di so-

stanze organiche, può diventare campo di r icerche fruttuose. 

5) La sintesi della fotoacetofenina e dei suoi analoghi, quando 

sarA meglio chiarita, potrà servire a nuove e più ampie r icerche. 

ti) La possibilità d' introdurre negli alcaloidi vegetali , di grande 

attività fisiologica delle catene laterali complesse, può avere delle 

applicazioni farmacologiche non prive d' importanza. 

VII . 

Speriamo di essere riusciti, con questa nota riassuntiva, a mo-

strare che abbiamo documentato con sufficiente corredo di esperienze 

i risultati annunziati sin dalla nostra prima pubblicazione. 

Io non credo che continuerò questi studi, ma non intendo con 

ciò precludermi la via a completare taluni argomenti ed a chiarirne 

altri. 

Roma — Istituto Chimico della R. Università, 31 agosto 1014. 

Le leghe binarie di rame-zinco 
e ternarie di rame-zinco-piombo. 

Nota di N. PARRAVANO 

Alle leghe ternarie di rame-zinco-piombo appartengono gli ottoni 

speciali al piombo, i quali sono di largo uso nella tecnica perchè 

possono essere facilmente1 laminati e lavorati al tornio. 

( ìu i l le ts i è occupato di alcuni ottoni industriali al piombo con-

tenenti a i r inc irca dal G5 al f>8 7 0 di Cu. In un primo lavoro ( l ) , l'au-

tore francese ha ammesso che l 'entrata del piombo negli ottoni abbia 

solo per effetto di suddividere, mescolandosi meccanicamente ad essi, 

i cristalli caratteristici degli ottoni, diminuendo così il numero e la 

grandezza dei grossi cristalli : in un secondo lavoro però (2) egli ha 

modificato alquanto queste conclusioni, affermando che sino a c i rca 

l ' I 7„ il Pb entra in soluzione solida, e solo aggiungendone oltre VI °f0 

lo si ritrova nella lega allo stato libero. 

(') Réyuè de Métall., 2, 100 (1905). 
(-) Rtfvtie de Mutali.. 3. 24:3 (1H0M,. 
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Alcune osservazioni su leghe di rame, zinco e piombo ha più 
recentemente eseguito Carpenter (') allo scopo di stabilire l'influenza 
che il piombo esercita sulla reazione di sdoppiamento £ a-f-y. che 
si compie a 470°. 

Scopo delle presenti ricerche è di dare nel suo insieme il dia-
gramma di fusione di questo sistema ternario che si presenta, come 
vedremo, interessante per la presenza di una estesa lacuna liquida, 
e di decidere se, al pari di quel che fanno altri metalli pure adope-
rati per preparare ottoni speciali, come Al, Mn, Sn, ecc., il piombo 
entra o 110 a far parte delle soluzioni solide di Cu e Zn. 

C o n C. MAZZETTI e R . MORETTI) 

Leghe binarie. 

Le leghe di Cu-Pb e Zn-Pb sono state accuratamente studiate, e 
i diagrammi di fusione relativi sono abbastanza semplici. Le due 
serie sono caratterizzate dalla presenza di una lacuna liquida che nel 
caso di Cu-Pb va da circa 36 a 8f> % di Pb (*)f e nel caso di Zn-Pb 
da 0,5 a 9G,6 di Pb (:l). Le temperature dei due equilibri invarianti 
con due liquidi sono rispettivamente H62" e 418°, quelle dei due 
eutettici 326° e 317°: l'eutettico di Cu-Pb coincide perciò pratica-
mente con Pb, e quello di Zn-Pb contiene appena 1 °/1( di Zn. 

Circa la natura dei solidi che si separano, nel caso di Cu-Pb 
Friedrich e Léroux (4) ammettono la separazione di Cu puro o quasi 
e di Pb puro ; nel caso di Zn-Pb si hanno parimenti i due metalli 
puri (5). 

Le leghe di rame e zinco presentano nel caso nostro l'interesse 
maggiore. Esse sono caratterizzate — al pari delle leghe di Fe-C e 
Cu-Sn che assieme agli ottoni sono le più adoperate in pratica — da 
una notevole complessità di comportamento. 

La storia delle ricerche accurate eseguite sull'argomento è stata 
fatta più volte, e una estesa bibliografia al riguardo chi ne ha inte-

.') Révue de Mr-talL 10, 457 (1913). 
C) Vedi (iazz Chini, it., 44, IL 375 (1914). 
|:M (iuortltT, Metallograpnie, I Bd.f 558 : ArruMiuum, Metallurgie, 7. 

204 (1910). 
(<) Metal!., 4, 301 ( m i ) 
('•) GiH*rtk?r, loc. cit., 55H. 



resse può trovarla in un lavoro piuttosto recente del Tatel ( l ) . Mi limi-
terò perciò a ricordarne soltanto alcuni tratti principali. 

Il primo diagramma di fusione fu dato da Roberts Austen (-). il 
quale però non diede una spiegazione sufficientemente chiara dei 
fenomeni da lui osservati. Fu Shepherd, nel 1904 che pubblicò 
estese ricerche micrografìche sull'argomento, e il suo diagramma si 
trova anche oggi generalmente riprodotto nei trattati. Varie correzioni 
al diagramma di Shepherd hanno apportato in seguito prima Tafel 
(loc. cit.) e poi Carpenter e Edvvards (4). Ricorderò qui brevemente le 
ricerche di questi ultimi autori inglesi, perchè, malgrado l'alto inte-
resse e la sicurezza che esse presentano per la precisione sperimen-
tale, non si trovano rammentate neppure in trattati recenti e sotto 
tanti aspetti reputatissimi (r>). 

Roberts Austen, nelle sue classiche ricerche, aveva rilevato l'esi-
stenza di un effetto termico sulle curve di raffreddamento delle leghe 
fra tJ3-40°/0 Cu. Questo effetto non era stato più notato dagli autori 
che in seguito si erano occupati della questione, e di esso non si 
trova perciò traccia nel diagramma Cu-Zn generalmente accettato 
sino a due anni fa. Oli AA. inglesi hanno ripreso con molta accu-
ratezza lo studio dei fenomeni che si verificano tra G0-40 0/o Cu, 
e sono arrivati alla conclusione che le curve di smistamento di fi si 
incontrano a 470° dove si produce una trasformazione a » fi + y (*). 
Il costituente fi9 al di sotto di 170", deve essere perciò considerato 
come un miscuglio uniforme di % -f. y. La struttura di ; e però 
quanto mai stabile : neppure con una ricottura di sei settimane a 145° 
una lega che ha esattamente la composizione eutettoide dimostra ten-
denza apprezzabile all'agglomerazione di * e di y. 

O Melali., 5 , 349, 375 (1908). 
(*) Engineering, 63, 220, 25$ (1897). 
(3) J . Phys. Chera., 8, 421 (1904). 
(4) J. Inst. Metals, ó, 127 (19H) ; vedi pure: Int. Zeit. Metall., 12», 

(1912). L e leghe ricche di zinco sono state studiate recentemente da Ariieìnann 
[Metallurgie, 7,201 (1910)]. 

(5) Desch, Metallographie, deutseh TOU F. Caspari, Bartli, Leipzig (1914): 
Tammann, Lehrbucli der Metallographie, Voss, Leipzig (1914). 

(*) Lo stesso Carpenter [Int. Zeit. fiir Metallographie, 5 , 145 (1913)], ha 
mobtiHto che una trasformazione simile si compie nelle leghe di Ag-Zn. 
e probabilmente anche in quelle Hi Ag-Ori (voli anche Guertler, loc. cit., 
pag. 495). 
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(Questo punto critico a 470" esiste all ' incirca fra il 28 ed il 40 70 

di Zn : la trasformazione che si compie in corrispondenza di esso 
dk luogo ad un metallo fragile per la presenza di Y. Al costituente 
y che così si origina si può at t r ibuire la corrosione dei tubi dei con 
densatori delle macchine marine ed il fenomeno noto col nome di cri-
stallizzazione dell 'ottone. 

Le ricerche dei vari autori ricordati hanno chiarito nei suoi 
tratti essenziali il d iagramma delle leghe di Cu-Zn. Restano però 
ancora varie questioni da precisare, e ad esse ho creduto opportuno 
rivolgere l 'attenzione prima di passare allo studio delle leghe ter-
narie. 

Ilo perciò ripetuto Tesarne dell ' intero diagramma Cu-Zn. 
Nella tabella 1 sono ri porto ti i risultati delle esperienze. (Queste 

sono stote eseguite su 100 grammi di lega che veniva fusa e lasciata 
raffreddare in forno a resistenza di nichel in crogiuolo di terra re-
frat taria. Ad evitare ossidazione si proteggeva la lega con uno strato 
di polvere di carbone. 

Le letture sono state fatte di 10" in 10". 
I metalli adoperati sono stati rame elettrolitico e zinco puro 

« prò analisi » di Merck. 
Le composizioni at tr ibuite alle leghe sono dedotte dalla determi-

nazione analitica del rame. Tafel e ( luert ler insistono molto sulla 
non omogeneità di composizione dei masselli ottenuti nella maniera 
abituale di sperimentare per la determinazione di curve di raffred-
damento : noi abbiamo perciò analizzato campioni di metallo presi 
nell ' interno dei masselli in vicinanza del tubo di difesa della pinza, 
per tutto l'altezza del massello. 

Tafel ha calcolato la composizione delle sue leghe pesandole 
prima e dopo l 'esperienza ed at t r ibuendo tutto la perdita di peso 
allo zinco. 11 nostro modo di operare porto certamente ad una com-
posizione media più esatta. Si potrebbe solo obiettare che, per la vo-
latilità dello zinco, i nostri masselli potevano non avere nell ' interno 
la stessa composizione che verso l'esterno, come appunto succedeva 
allo Shepherd ; ma mentre lo Shepherd ricuoceva i suoi masselli per 
delle settimane, le nostre esperienze non duravano più di un'ora. 

1 valori riportati nella tabella 1 sono le medie di non meno di due 
deterni inazioni concordanti. 

Con i dati della tabella si è costruito il d iagramma della fig. 1. 



Le curve di saturazione delle soluzioni solide in funzione della tem-

peratura sono prese dal diagramma di Shepherd, le cui determina-

zioni micrografiche sono indubbiamente le più esatte ; solo per la 

soluzione } sono riportato le curve di smistamento di Carpenter e 

Ed w arda. 

Km. 1. 

Il nostm diagramma differisce dai precedenti soltanto noi ri-

guardi delle orizzontali di equilibrio a 905°. 838°, 700°, 505°, ó4ft°, 

425°. Noi abbiamo tenuto rigoroso conto delle durate di reazione alle 

temperature indicate, e abbiamo stabilito a mezzo di esse le carat-

teristiche delle orizzontali in questione. 

Il limite di saturazione di * alla temperatura di 00n° 6 di 29,5 0/o 

di Zn, e si ricava bene dai tempi di arresto. 

Sia la lega Nr. 5 che la Nr. 12 solidificano completamento a tem-

peratura quasi costante e poco differente nei due casi : perciò l'inizio 

della separazione di a % Zn non è dedotto dai tempi di arresto 

a 908°, ma dall'intersezione dell'orizzontale di formazione di ,5 con 

la curva iniziale di solidificazione, la quale, in corrispondenza del-

l'intersezione, presenta un gomito evidente. 



4 * 2 

Le leghe Xr . 42, 44, solidificano in uno strettissimo intervallo 

di temperatura (circa 5°;; le due curve di liquidus e di solidus sono 

perciò in questo tratto molto avvicinate, a differenza di quanto si trova 

generalmente ammesso. L'intervallo di solidificazione cresce nella 45, 

nella 4, nella Hi e nella e le curve di raffreddamento della 40 e 

della H presentano nettamente un intervallo di separazione primaria 

e un arresto. Perciò a 838°, l 'orizzontale di formazione di y, non am-

messa da Tat'el, esiste invece realmente. 

Dalle durate di arresto a 838" delle leghe 4f> e si r icava per 

il limite di saturazione di > il valore di 57 °/0 di Zn. 

Le leghe Xr. 29 e 2 solidificano entrambe quasi alla stessa tem-

peratura, e questa praticamente si mantiene costante durante tutto 

il tempo di solidificazione: perciò, come prima per anche qui 

l'inizio della curva di separazione di y è ricavato a circa 01 °;0 Zn 

dall 'intersezione della orizzontale a 8)>8° con la curva di inizio di 

solidificazione. 

L'estensione della orizzontale a 700'\ corrispondente alla for-

mazione di 5, risulta senz'altro dai tempi di arresto. Oltre la lega 

X r . 4i> a 2l»,li> °/„ Cu ne abbiamo studiato un'altra, la Xr. 53, con 

'7„ C u ; mentre la prima presenta a circa 700° un ritardo nel 

raffreddamento nettamente visibile, sebbene non misurabile, nella 

curva della seconda non si può più nulla constatare. L 'estremo della 

orizzontale è perciò a circa 29,5 f,/„, e l 'arresto massimo a 27,5 7„ Cu. 

Anche le caratteristiche dell'orizzontale a 51)5° corrispondente alla 

formazione di £ risultano molto nettamente dalle esper ienze : l 'estremo 

verso Cu e a circa 24 0/(l Cu, e il massimo a cui corrisponde la com-

posizione di e a quella temperatura è a 17,5 7 0 Cu. 

Gli effetti termici a 51*5° e a 545" sono forti, a differenza di quelli 

a 700° che sono piuttosto deboli ; la formazione di s e la scomposi-

zione di 5 avvengono perciò con sviluppi di calore superiori a quello 

di formazione di 5. 

(ili estremi deila orizzontale a 545° sono a M0 e a 19°/.. di Cu. 

Il punto eutettoide di scomposizione di 5 è a circa 26 °;tl Cu. 

Shepherd, come si è detto, aveva trovato a circa 450° l'orizzon-

tale corrispondente allo sdoppiamento eutettoide o y -r Tafel in-

vece a 530'. D'accordo con quest'ultimo, malgrado egli abbia lavo-

rato con :i0 gr. di lega e Shepherd con i kgi\, noi la troviamo pure 

a 545". Probabilmente, malgrado le condizioni sperimentali di She-



pherd a p p a r e n t e m e n t e migl ior i di quel le di Ta te l e delle nostre, le 

impurezze dei mater ia l i adope ra t i da l l ' au to r e a m e r i c a n o lo h a n n o 

portato a valor i di t e m p e r a t u r a t roppo bassi l1). 

Ta te l — e p r ima di lui anche S h e p h e r d — aveva t rovato per 5 

un campo di es is tenza p iù spinto verso Zn di quel che non sia di-

segnato nel nost ro d i a g r a m m a , e ques to p e r c h è r isul tava dalli1 sue 

esper ienze che, p rocedendo ve r so il Cu. la t e m p e r a t u r a di t rasfor-

mazione di 5, 5i»5"f si a n d a v a success ivamente a b b a s s a n d o tino ad ar-

r ivare a 545°, t e m p e r a t u r a di sdopp iamen to di ò. I fenomeni che in 

questo in terval lo di concentraz ioni noi a b b i a m o osservato sono molto 

netti e differ iscono da quell i t rovat i da Tafe l . Le t e m p e r a t u r e del-

l 'or izzontale a :v.»rvj hanno tu t te sens ib i lmente lo stesso valore , e un 

abbas samen to g r a d u a l e a 545° non lo abb i amo o s s e r v a t o : le l eghe 

Nr. 18 e :>4 p re sen tano net t i ss ime le due f e rma te a 5i>ó° e a 545° 

men t re le Xr. 17 e p resen tano solo un a r r e s to a 545,J. Sos tanzia lmente , 

la differenza fra i r isul ta t i nostr i e quel l i di Tafe l è che, men t r e ques t i 

per una lega a.22,3 Cu °/0 t rova una sola t e m p e r a t u r a cri t ica a 51W?\ noi 

per d u e leghe, una a 22,iStV70 e una a 22,05 % ne t rov iamo due, una 

a 5!K>° e un 'a l t ra , net t iss ima, a 545'. 

A Tafe l non era r iusci to n e p p u r e o t t i camente di d imos t ra re se 

la or izzonta le eute t t ica a 515' si con t inuasse o no dal pun to eute t -

toide verso lo Zn ; l 'esat tezza de l l ' i n t e rp re t az ione nos t ra in ques to 

in terval lo di concent raz ione — che del resto si a c c o r d a con quel la 

di Shephe rd — è invece d imos t ra ta anche da l l ' e s ame microscopico 

delle leghe fra .-50 e 20 "/,» Cu. Le leghe tra 30 e circa 20 sono cos t i -

tuite di y p r imar io e e u t e t t o i d e ; quel le tra c i rca 20 e 20 di £ p r imar io 

ed eute t to ide . Nella tavola I sono r ipor ta t i a lcuni .mic rofo togrammi di 

leghe di ques to campo, i qual i con fe rmano le nos t re a f fermazioni . 

I / a t t acco è stato tatto in tu t te con ac ido ni tr ico di lui to. La s t ru t t u ra 

del l 'eutet t ico è ben visibile nel le leghe4 in cui il cos t i tuente p r imar io 

è y, come è nelle tig. 1, 2, :> che si r i fe r i scono r i spe t t ivamen te al le 

b 'ghe con 2!>.:!ì» , 27,54 , 25.84 '/0 C u : meno visibi le nelle leghe in cui 

il cos t i tuente primai*io è e, come indie tig. 4 e 5 che si r i fe r i scono 

alle leghe con 22/C> e 22.05"/,, Cu. Nel microfo togra inma della lega, 

con 22.05 i tig. 4i si r i t rova ne t t amen te la s t ru t tu ra eu te t to ide ; in quel lo 

della lega con 22,sr> (tig. 5| invece, solo in qua lche pun to qua e là.. 

<iu«Ttl«'r, M-ftalloirr.. patr. 402. 



mentre nella massima parte il y si trova raggruppato in str isce bril-

lanti . 

Certo è curiosa la tendenza che il y che si separa in corrispon-

denza dell 'eutettoide ha a raggruppars i tanto da far sparire a lcune 

volte la struttura eutettoide c a r a t t e r i s t i c a : ma l 'aver r i trovato questa 

nella lega Nr. S4 e in vari punti della Nr. 18 dimostra che si è pie* 

munente autorizzati a prolungare l 'orizzontale a 545° verso lo Zn, 

come appunto provano gli effetti termici di cui si e sopra parlato. 

L 'orizzontale di formazione di rj a 425° è fra c irca 18 e 3 °/n 

Cu. L 'estremo a 13 è r icavato dai tempi di arresto. 

F r a il 63 e il 39 Cu, come si vede dai numeri riportati nella 

tabella , noi a b b i a m o ri trovato a 470° circa Tuffetto termico, scoperto 

da Rober ts Austen e non più ri trovato ne da Shepherd nò da Tafel , 

dovuto allo sdoppiamento eutettoide di in a ~ r- Pur avendo di 

nuovo stabil ito l 'esistenza di questo effetto termico, non è stato 

possibile misurarne l 'entità sulle diverse curve di raffreddamento e 

quindi costruire un d iagramma dei tempi di arresto da cui dedurre 

gli estremi dell 'orizzontale e la composizione del miscuglio eutet-

toide. Le r icerche di Carpenter e col laboratori sono però tanto pre-

c ise su questo punto, da non esservi bisogno di conferma. 

La questione se i vari costituenti degli ottoni, o quali di essi, 

siano composti chimici definiti ( l i non l 'abbiamo presa in esame, sia 

perchò non a v e v a ai nostri scopi un interesse dirette», sia perchè non 

è col semplice diagramma di fusione che si può risolvere. Occorrono 

al tre considerazioni energet iche , delle quali conto tornare a discutere 

in avvenire . 

Nel d iagramma dato dal Guert ler , tenendo conto della t r a s f o r -

mazione allotropica genera lmente ammessa per lo Zn a è trac-

ciata una curva di trasformazione di rr R icerche recent iss ime di 

Benedicks e Arpi ('-) hanno però dimostrato la non esistenza del sup-

posto fenomeno di allotropia dello zinco, e perciò viene a m a n c a r e 

qualunque base per t racc iare la detta curva di trasformazione. 

(•) Vedi Tafel, loc. cit. : Horiiemann, Metilluririe. '/, ->47 (HM)H) ; Puschin 
e Riasdisky, Zeit. Auorg. Clu, ,V2, 50 (Uli:{). 

(•) Zfit. Aiiorir. Ch., ss, 237 <10141. 



Leghe ternarie. 

Le lodile ternarie di Cu-Zn-Pb , sono interessanti dal punto di 
visui teorico per la lacuna liquida di miscibilità che in esse compare. 
Per chiarirne il comportamelito, e spiegare nello stesso tempo le ra-
gioni per cui i risultati sperimentali sono stati raggruppati nella ma-
niera che risulta dalle tabelle, illustrerò alcuni schemi teorici. A 
questo modo diventerà senz'altro comprensibile il comportamento 
delle nostre leghe ternarie. 

Le reazioni che si compiono in corrispondenza delle orizzontali 
di equilibrio invariante lungo h\ curva di fusione delle leghe di 
Cu-Zn si possono ritenere tutte della stessa natura. Limiteremo 
perciò la discussione al caso più complicato che si presenta e che è 
dato dalle leghe fra il 11) e 25 ®/0 di Cu, nelle quali, dopo una prima 
trasformazione di r in 3 a 700°, se ne verifica a 51)5° una seconda, 
-quella di 5 in £ . 

F i o . 2. 

I n c o m i n c e r e m o col s u p p o r r e c h e uno de i s i s t e m i b inar i l imi t 

sin del t ipo r a p p r e s e n t a t o da AH in tig. 2, e c h e g l i altri d u e , AC 

e B C , p r e s e n t i n o m i s c i b i l i t à l iqu ida c o m p l e t a e s e m p l i c e e u t e t t i c o . 

S t a b i l i r e m o poi q u a l i m o d i f i c a z i o n i i n t e r v e n g o n o a m m e t t e n d o in A C 

e IM' u n a m i s c i b i l i t à l iqu ida p a r z i a l e c h e i n t e r e s s i ne lT i n t e r n o 

tutto il t r i a n g o l o 'lig. ed inf ine , s u p p o n e n d o c h e la c u r v a u n i v a -

r iante tv (tig. ;>; si spos t i tanto v e r s o C da c o i n c i d e r e p r a t i c a m e n t e 



-ISf, 

con e s s o ( f ig . A) - col l ie a p p u n t o si v e r i f i c a n e l l e l e g h e di C u - Z n - P b 

— d e d u r r e m o In m a n i e r a di c o m p o r t a r s i d e l l e n o s t r e l e g h e ter-

11?) r ie . 

S i c c o m e si è t r o v a t o — c o m e si v e d r à in s e g u i t o — c h e le tem-

p e r a t u r e d e g l i e q u i l i b r i i n v a r i a n t i b i n a r i d e l l a s e r i e C u - Z n si a b -

b a s s a n o di p o c h i s s i m o — di q u a l c h e g r a d o a p p e n a — l u n g o le c u r v e 

uni v a r i a n t i t e r n a r i e n e l l a q u a s i tota l i tà de l p e r c o r s o di q u e s t e , a m -

m e t t e r e m o c h e i so l id i b i n a r i l imi t i d e l l e s e r i e % , 4 i , y non v a r i n o di 

c o m p o s i / i o n e c o l l ' a b b a s s a r s i d e l l a t e m p e r a t u r a . Del resto , se a n c h e 

cosi non fos se , s a r e b b e f a c i l e v a r i a r e o p p o r t u n a m e n t e le c o n s i d e r a -

zioni a n d r ò a d e s p o r r e . 

Q u a n d o si ha m i s c i b i l i t à c o m p l e t a a l l o s ta to l i q u i d o , la s o l i d i f i -

c a z i o n e p r o c e d e ne l la m a n i e r a d e s c r i t t a da S a l i m e l i e V e g e s a c k f 1 ) 

in tutti i m i s c u g l i t r a n n e c h e in q u e l l i d e l l ' a r e a b " b ' C nei q u a l i , d o p o 

la t r a s f o r m a z i o n e di * in si ha q u e l l a di ; in y . P o s s i a m o p e r ò 

s t a b i l i r e f a c i l m e n t e q u e l c h e qui a v v i e n e . 

C o n s i d e r i a m o so lo i m i s c u g l i d e l l ' a r e a b ' b " p l . e t r a s c u r i a m o — 

c o m r t r a s c u r e r e m o a n c h e in s e g u i t o i m i s c u g l i d e l l ' a r e a di s e p a -

r a z i o n e p r i m a r i a di ( , s ia p e r c h è p e r ess i si può d e d u r r e p e r a n a -

log ia il m o d o di c o m p o r t a r s i , e s ia a n c o r a p e r c h è ess i , c o m e v e d r e m o , 

non p r e s e n t i n o n e s s u n i n t e r e s s e nel c a s o d e l l e l e g h e di C u - Z n - P b di 

c u i ci o c c u p i a m o . 

Dopo la s e p a r a z i o n e p r i m a r i a di a, ques t i m i s c u g l i p r e s e n t a n o l i 

p r i m o i n t e r v a l l o di t r a s f o r m a z i o n e (di % in i) o sul la c u r v a di equi -

l i b r i o u n i v a r i a n t e b'I o nel p u n t o i n v a r i a n t e 1 , e q u i n d i un s e c o n d o 

i n t e r v a l l o di t r a s t o r m a z i o n e (di ; in y . o sul la c u r v a u n i v a r i a n t e b " f m 

o nel punto i n v a r i a n t e in . 

Più det tag l ia tamente* possiamo f a r e la s e g u e n t e d i s t i n z i o n e . I mi-

s c u g l i de l l ' a r e a psl , d o p o la. s e p a r a z i o n e di a , a r r i v a n o p r i m a s u l l a 

ti dovi» sei a r a n o % ; e q u i n d i in 1 d o v e % si t r a s f o r m a in t; : c o m -

piutas i la t r a s f o r m a z i o n e , c o n t i n u a n o a s o l i d i f i c a r e l u n g o la Ini s e -

p a r a n d o : C , finché a r r i v a n o in n i . d o v e si t r a s f o r m a in y . 

I m i s c u g l i d e l l ' a r e a rsl , d o p o la s e p a r a z i o n e p r i m a r i a di a r -

r i v a n o sul la b'1 , d o v e si in iz ia la t r a s f o r m a z i o n e di % in L a t ra-

M o r n i a z i o n e cont inua l u n g o la b'1 fino in 1 d o v e e s s a si c o m p l e t a nel 

m e n t r e si s e p a r a a n c h e C . C o m p i u t a s i la t r a s f o r m a z i o n e , la sol idi ti -

c. 'izione c o n t i n u a con s e p a r a z i o n e di .> - C l u n g o la Im fino ili m , 

d- » ve ; si t r a s f o r m a in v -

I1) Zeit LMiv*. Ch.. 280(1907) . 
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I miscugli dell'area b"rlz separano dapprima * , e arrivano poi 
sulla b'1, lungo la quale si inizia e si completa la trasformazione 
di % in } . Compiutasi la trasformazione, il liquido abbandona la b'1 r 

passa nel campo di separazione primaria di ^, ed arriva quindi 
sulla Im dove si separa £ -f- C. Seguendo la lm, il liquido perviene 
in m . dove è si trasforma in y . 

I miscugli infine del campo b 'Vz , dopo aver abbandonato la 
curva b'1 e separato primariamente ?, pervengono sulla b"'m , dov } 
incomincia a trasformarsi in y . La trasformazione continua lungo la 
b"'m e si completa in m , dove si separa anche C. 

Di questa maniera di solidificare dei miscugli dei diversi campi, 
ci si può rendere facilmente ragione4 tenendo conto di quanto è stato 
indicato in lavori precedenti. 

Quali modificazioni la presenza della lacuna liquida apporta a 
quanto si è finora esposto ? 

In un sistema ternario, a pressione costante, due liquidi e due 
solidi coesistenti rappresentano un sistema in equilibrio invariante. 
Perciò, là dove la linea limite della lacuna taglia le linee di equi-
librio uni variante si hanno nell'interno del triangolo punti di equi-
librio invariante; la lacuna liquida perciò importa l'esistenza di 
miscugli che, prima di arrivare in 1 o in m , vengono durante la so-
lidificazione a trovarsi in equilibrio invariante. 

Consideriamo soltanto i miscugli compresi fra AB e X'JA' (fig. 
e trascuriamo gli altri per le ragioni sopra indicate. Nei riguardi 
della lacuna liquida possiamo distinguerne due specie: quelli che 
solidificando pervengono sopra una retta di coniugazione oo', o ì o \ , 
e quelli che non vi pervengono. La maniera di solidificare di questi 
ultimi si differenzia da quella degli analoghi illustrati nella fig. pre-
cedente solo per il fatto che il liquido in un certo intervallo viene 
a trovarsi diviso in due strati ; durante questo intervallo perciò esso 
segue un cammino ideale nell'interno della zona di lacuna, nel senso 
che le composizioni che i due liquidi vanno successivamente assu-
mendo sono date dai punti coniugati, sulle linee limiti della lacuna, 
delle successive rette di coniugazione della superficie rigata di lacuna. 

I miscugli della p r ima specie appa r t engono , per ragioni ovv ie e 

date le premesse fatte, ai due campi ao 'ob , V ' o V ^ c . 

I miscugl i del p r imo campo sono alla lor volta di d u e s p e c i e : 

quelli de l l ' a rea aoo', e quelli del l 'area abo . I primi, pe rvenu t i sul la 

n o , si d iv idono in due strat i e con t inuano a solidif icare con c a m m i n o 
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ideale finché il vertice di liquido giunge sulla oc/. Qui si inizia la 
trasformazione di % in [3; le fasi presenti vengono così ad essere 
quattro, e, durante la solidificazione, la temperatura resta costante 
finché il liquido o è scomparso. Quando questo è avvenuto, la soli-
dificazione continua nella maniera che compete ai diversi campi se-
condo la ripartizione che se ne è fatta nello schema precedente. 

1 miscugli dell area abo si differenziano dai precedenti per il 
solo fatto che essi a r r ivano prima sulla I/o dove incomincia la tra-
sformazione di a in fi, e seguendo la i /o arr ivano in o, dove com-
paiono i due liquidi. 

In maniera simile si comportano i miscugli del campo b V ^ c , 
che, come il precedente, può essere diviso in due sottocampi: b 'o i o \ 
e b 'co, , a seconda che i due strati liquidi compaiono prima che si 
nizi la t rasformazione di in Y, O dopo che questa si è già iniziata 
sulla b'"o4. 

Nelle leghe ternarie di Cu-Zn-Pb. come si è detto, intervengono 
delle condizioni di fatto che semplificano i fenomeni fin qui descritti. 
La lacuna liquida occupa, una grandissima parte dell 'area del trian-
golo e due (uirve che la limitano sono molto vicine Tuna al lato 
Cu-Xn, e l'altra al vertice lMi : inoltri1, la curva univariante tv degli 
schemi precedenti viene a trovarsi nelle vicinanze immediate del 

FIG . 3 



vertice Pb. In queste condizioni praticamente spariscono varii dei 
campi caratteristici sopra enumerati, e quelli ohe ancora si trovano 
sono praticamene individuati dalle congiungenti il vertice Pb (cor-
rispoade&te a C in questi schemi) con le composizioni a, b, b".... dei 
varii solidi e liquidi binari caratteristici. 

Lo schema della fig. 4 illustra questo comportamento (la piccola 
figura in basso è un dettaglio ingrandito delle vicinanze del vertice 
C). I miscugli del campo abC si comportano come quelli del campo 
abq della fig. 2 con in più soltanto le complicazioni dovute alla la* 

» 

cuna liquida ; quelli compresi in abr iniziano prima la trasforma-
zione sulla b'o, e danno due liquidi solo quando sono arrivati in o, 
tutti gli altri invece iniziano la trasformazione dopo essersi già 
scissi in due liquidi. Essi finiscono di solidificare in C (1). 

I miscugli del campo bb"0 si comportano come quelli del campo 
bb"r di fìg. 2, al solito con le complicazioni dovute alla lacuna li-
quida : quelli dell'area rpC danno prima due liquidi, trasformano poi 
tutto l 'a in fi, e. sempre scissi in due liquidi, separano finché uno dei 
liquidi scompare; essi finiscono di solidificare in C (sulla lm). I mi-
scugli invece dell'area bb"pr prima completano o iniziano la trasfor-
mazione di a in fi e poi danno due l iquidi : e cioè quelli in bl / 'q 
si dividono in due strati dopo aver completata la separazione di % e 
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iniziata la primaria di e quelli in bqpr io formo quando arrivano 
in o, e quindi prima di iniziare la separazione primaria di 

I miscugli dell'area b'VC si comportano come quelli dell'area 
b"brz di fìg. 2 con in più le complicazioni dovute alla lacuna. Quelli 
del campo poC separano prima danno poi due liquidi — se sono li-
quidi omogenei quando incominciano a solidificare» oppure inco-
minciano a separare a essendo già scissi in due strati —, trasformano 
quindi a in e, sempre scissi in due liquidi, separaao trasfor-
mano p in y e finiscono di solidificare in C (m). Quelli invece del 

« 

campo b'b'u danno due liquidi dopo aver iniziato» sulla brrfo1 la tra-
sformazione di ? in y, quelli in b^uoq durante la separazione pri-
maria di quelli infine in opq durante la trasfbwaaBione di % in >. 

Nella individualizzazione di tutti questi campi di stato si è sempre 
indicato C come uno degli estremi di essi. Nel caso della fìg. 4 invece 
gli estremi sono successivamente i tratti lm,mn,ns della e tutti i 
miscugli dell'area O V hanno comportamento diverso da quanto fe 
stato indicato. Praticamente però quest'area è tanto piccola che si può-
senz'altro indicare sempre C come estremo comune di tutti i campi. 

Qui sono suiti accennati solo alcuni dei comportamenti più ca-
ratteristici : il modo di solidificare dei miscugli, di cui non si è par-
lato riuscirà però agevole dedurlo a chi ne abbia interesse. 

Ma non tutte le reazioni che si compiono in corrispondenza delle 

orizzontali di equilibrio della serie Cu-Zn sono del tipo ammesso in 

questi schemi per il sistema AB. Quel che succede negli altri casi si 

può però facilmente ricavarlo da quanto si è detto finora quando si 

ammetta che in AH, 4s si sposti tino a coincidere quasi con ts\ e //' si 

confonda con 7. Spariscono allora ( campi bb"0, b ' V C\ e b V " ( \ e solo 

resta il campo abC separato per mezzo di una linea univariante dal 

campo W"\\(\ 

Dopo queste premesse possiamo ora passare senz'altro ad esporre 

i risultati delle esperienze sulle leghe ternarie. 

Sono state» studiate sette serie di leghe a contenuto costante di 

piombo, e cioè al 2, 4, 10, 15, 20, :}<\ 50 di IM>. 

Le esperienze sono stale eseguite tutte con 100 gr. di metallo. 

Il rame e lo zinco erano gli stessi che per le leghe b inar ie ; il piombo 

era puro di Kahlbaum. 

II dispositivo sperimentale era lo stesso che per gli ottoni. 

1 risultati sono esposti nelle tabelle che seguono, 
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O Ci ̂  ft Ci Ci cs 00 X X X t̂  h- h- ̂  ® ir. 

« 3 

© © 
1* 
1» 
cu 

a 
o 

© X 

^ 2 

auipjoftp 

o o o o o 
O 'N CI 

O O © Q © Q 
iO « O " o 

_ _ _ _ _ _ © © © © © 
X to w O " O O o ^ o Ci O f t r. 2 

» «k A »• » ft ». K K «« pt M r 
o x "M © x x © cì © h oìj o x iO r. 

X N © © C iC lO ^ W W W 'M 'M H ̂  H 

^ O © Ci © r- x t-
?1 'M t̂ - 1-1 ^ t— 1-H 1-1 

-f — >r: t- x 
o if? 



4!>4 

se 
S = * 
o . « 

cc 
© X 

l— 

© 

© 

S L-« w 

a ... u 
-e © tu 

£ 
— * 

2 

c i ci 

U — 
5fi IO 

1 
«•M •md 4 -

1 c 

A o 1 1 1 1 ! 1 1 l 1 l 1 1 l s 
X a i o 

mrn 

T3 'O ^ - a 

c x 

< 

3 
< 
u, 

sa 
m N W 

X 

2» "O 

2 « 
S -

£ 
ss 

u 
© 

N 
Ci e 
Li 

__ r^ w * 

© 3 -
=•» e ^ 

OS u 

a « 
t i 

s-

u 
© 

s 
s •M 

« 

_ — 
c W ^ OCL 
x 
C TS 

u — 

7. 
L. w 

« — 
u 

: « ; 2 J 
© - 5 — 

r* T5 

ir: - t 
o 
r . x 

x 
c ì 
X 

c i o 
iO ui CC —« g r i x 

• V ' V ^ 9 — - w w ^ * X X 

I i I I I M I I 

S 
o c r . 
^ sO 

r - r - t^ 

U ^ • — 

s .5 "c 
r s x 

o 13 o iC o C4 tO iT. X o o O X o o o «-H "V© t cc CI X * l 

3 
re • co 

8 o X X 3 X X r - t - 8 t* 

S — 2 
= o à. 

C4 CI 'ìf 8 Q (3 Q CI Q <£> O in 
-r 8 O ^ 

Q <£> O CI 
«SK̂  o x " o ^ 

r— uè vr: - t 4 • ' • • ' V 

«iU1|UOkp 



4U5 

* 
u — i r t5 a- os a 83 2 

l-

2 B 
I - I £ 

§ S s H £ ~ 

- » « fi -a. « 
a 

tu 

o -5 
s 1 S a 5 a 
EH — a 

T3 
• < * • N « u ss © .p* p mrn 

fi 
a w «M A A3 

a » 

EH u •«A T3 
• K CC sfi h © —N g a, ^ 

a 
H © 

© s EH b 

35 
© 

a n 

EH 

S v. sa 
E a ^ — 
«S 

£ -
« 
o 

a ^ © 

2 
E 3 
© » 

ti ^ 
© 

23 2! u g 
I- © a ^ 
® 15 EH ^ 

• z mm 

2 3 
7 s 
O — 
N 

88 
S S 
2L 18 

S © 5 Eh -
o X 

ir, is io ri ri -rr ^ 

X 5 I 

M I N <N iC 
io 

88 r>- r-

x x 
X X 

O 00 IC ri 

XCC CO ^ X O ' J X r !M Q c X c o o c o o 3ì lO ĈJ o Gì MG -M IN O O i 1 O C CI 
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Lo leghe sono state preparate fondendo assieme quantità esatta-
mente pesate di : un ottone di data composizione, Pb, e, o Zn o Cu. 

Nella serie al 2 % di piombo, questo resta uniformemente distri-
buito in tutta la massa del metallo : si è così potuto controllare con 
l'analisi la composizione delle leghe risultanti. L'analisi è stata fatta 
dosando il rame elettroliticamente ed il piombo come solfato. In tutti 
i casi il contenuto in rame si è trovato oscillante al massimo di 
0,2-0,3 % in più o in meno rispetto al valore calcolato, e quello in 
piombo anche meno : il valore più alto è stato 2,19 e il più basso 1,87. 

Però, già nella serie al 4 0/o di Pb, le cose incominciano ad an-
dare diversamente. Nelle leghe ricche di rame il piombo resta ancora 
abbastanza uniformemente distribuito nel metallo, e all'analisi si tro-
vano per Cu e Pb valori che differiscono dai calcolati negli stessi limiti 
che nella serie al 2 % di Pb. Così è fin verso il 40°/0 di Cu ; ma col 
crescere del contenuto in zinco una forte liquazione incomincia a 
verificarsi, e nella parte superiore del massello si trova al massimo 
il :J> % di piombo. 

Il fenomeno si va accentuando col crescere del contenuto in 
piombo. 

Nella serie al 10 °/0, solo fin verso il HO % di Cu si trova il 
9,8-10 % di Pb nella parte superiore ; al 56 % di Cu il piombo inco-
mincia già a raccogliersi in fondo, e nella parte superiore se ne è 
trovato solo il 3 , 2 2 % . 

Similmente nella serie al 1T> °/0 di Pb si sono avuti ottoni con 
14,8-14,9% di Pb abbastanza uniformemente distribuito nella massa 
del metallo fin verso il t>0% di Cu; al 5 1 % di Cu il piombo è però 
già visibile, raccolto alla base della lega. 

Nella serie al 2 0 % di Pb solo la lega con 72°, 0 di Cu è abba-
stanza omogenea, mentre in tutte le altre si ritrova il solito strato 
di piombo al fondo. 

In queste condizioni era impossibile stabilire la composizione 
delle leghe altrimenti che dalle quantità adoperate dei diversi me-
talli. Perciò nelle tabelle le composizioni riportate sono sempre quelle 
calcolate. 

Le esperienze sono state estese lino al 5 0 % di Pb e non oltre 
per ragioni molto ovvie. I risultati esposti nelle tabelle dimostrano 
che i costituenti degli ottoni non vengono modificati dalla presenza 
del piombo : i costituenti delle leghe ternarie sono gli stessi degli 
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ottoni, con il piombo in più. Ciò stabilito, le nostre ricerche dovevano-
mirare ancora a definire la posizione delle due linee limiti della la-
cuna liquida nel triangolo delle concentrazioni, e ad accertare se 
piccole quantità di piombo sono presenti o no nei costituenti carat-
teristici degli ottoni. Ora, le esperienze riportate danno agevolmente 
modo di stabilire la posizione della linea limite della lacuna verso 
il lato Cu-Zn, e di affermare l'assenza del Pb nelle varie soluzioni 
solide degli ottoni. L'estendere le esperienze a leghe con contenuto 
maggiore in Pb avrebbe avuto solo lo scopo di stabilire la linea li-
mite della lacuna verso il vertice Pb ; ma essa viene a stare tanto 
vicina a questo vertice che una determinazione sperimentale della sua 
posizione, fatta con i nostri metodi, non avrebbe avuto nessuna proba-
bilità di riuscita. Per queste ragioni adunque le esperienze non sono 
state spinte oltre il 50 °/0 di Pb. Nelle ligure 5 e 6 invece i diagrammi 
sono dati per intiero, estesi cioò a tutto il triangolo delle concen-
trazioni ; l'estrapolazione è però ben permessa perchè nell'interno 
della zona di lacuna le isoterme sono linee rette, di cui basta quindi 
conoscere la direzione per poterle tracciare, e la direzione è sicura-
mente stabilita dalle esperienze con leghe fino al 50ft/« di Pb. 

Con i dati delle tabelle sono stati costruiti i diagrammi delle 
figure 5 e <>, i quali danno rispettivamente le isoterme della superficie 
di inizio di solidificazione e di inizio di formazione di due liquidi. 
Le linee a tratti grossi nella figura ó sono le linee limiti della lacuna 
liquida : in corrispondenza di esse le isoterme, come si vede, subi-
scono una torte deviazione. 

Le isoterme sono qui disegnate di 2b} in 2ó\ Le linee univarianti 
che partono dai punti invarianti binari sono praticamente delle rette. 
Nella figura è stato disegnato solo un tratto di una di esse, quella 
che parte dal punto invariante binario a 908°. 

Nella fig. (i le isoterme interne alla zona di lacuna sono le stesse 
che in fig. 5 : qui sono tracciate di 2f>° in 2f>° tino a 800' e di 50° 
in :>Qi} da 800* a 500". 

(Questa superfìcie di inizio di f o r m a z i o n e di due liquidi , al l 'esterno 

della linea limite della laeuna è formata da tanti lembi raccordati 

a m e z z o di piani orizzontali corrispondenti agl i equi l ibri invarianti 

due liquidi - due solidi. Nel la figura è indicato uno solo di questi 

piani, quel lo a 8!>811. Altri ve ne sono nel d i a g r a m m a nello spazio in 

corrispondenza degl i altri equilibri invarianti binari : ma sulla torma 



•e posizione di ossi credo inutile intrattenermi, rimandando a quanto 

ho esposto avanti* 

L 'aver ritrovato nelle leghe col piombo le stesse temperature di 

equilibrio, a 700°, 595°. 545°, 425° che negli ottoni semplici è g ià una 

prova dell 'assenza del piombo nelle soluzioni solide che a quelle 

Pi 

FIG. 5 

temperature si trovano in equilibrio. Però la questione se il piombo 

entri o no a far parte delle varie soluzioni solide costituenti g l i ot-

toni si può anche più nettamente decidere con le durate di arresto 

a 827°. Le curve di raffreddamento sono state seguite sempre tino 

a aOO". e in tutte infatti si è trovato — come appunto è riportato nelle 

tabelle — un rallentamento o un arresto a circa :*27"( l ) : in tutte le 

leghe perciò rimaneva in ultimo allo state» liquido del piombo, o un 

eutettico ricchissimo di piombo, il quale solidificava all 'incirca alla 

temperatura di solidificazione di quest'ultimo. 

I1) Xelle tabelle è indicato 327' conio temperatimi filiale di Nolnlifìcn-
zione di tutte le leirho ; affettivamente però le temperature trovate oscilla-
vauo di qualche grado intorno a questo valore. 



Per misurare però con esattezza le durate di arresto a 327° ab-
biamo eseguito delle nuove esperienze con 200 grammi di lega alla 
volta, che fondevamo e facevamo raffreddare in un forno a nichel 
fornito di un involucro isolante più spesso del solito. 

Pb 

Fio. 6 

Di queste leghe abbiamo determinato la curva di raffreddamento 
solo da 350° a 300". 

Le composizioni delle leghe studiate ed i relativi tempi di arresto 
trovati sono riportati nelle due tabelle che seguono. 

I II 

Composizione in percento Durata 1 Composizione in percento Durata 
in poso i di in peso di 

arresto arresto 
Cu ZÌI 

I 
Pb i 

a 872" 
Cu Zu pi» a 327" 

7H.3 r.»..') o ~)S,S :\\K2 o 4 0 " 
7t'>.8 li). 2 4 r>u f>7.5 • > < TV . in,;) 4 70 
72.0 1-S.O 10 110 Ó4.0 10 i:;o 
f;t\0 17,0 1.") ì rw > M.O :> 1.0 15 170 



Le leghe riportate in I si trovano sulla retto che congiunge la 

lega binaria 80 Cu, 20 Zn col vertice Pb, e quelle riportate in I I 

sulla retta che congiunge la lega binaria (50 Cu, 40 Zn egualmente 

col vertice Pb. 

Facendo la solita costruzione con i valori sopra riportati per le 

durate di arresto, si trova per estrapolazione che l'arresto a 327* si 

annulla solo a circa il 0 % di piombo. Perciò, se anche a questa 

estrapolazione non si vuole attribuire un valore rigorosamente quan-

titativo, essa tuttavia porto a concludere che in ogni caso la solu-

bilità non può essere che molto minore dell 'I ammesso da Guillet. 

Si può quindi dire che, praticamente, il piombo non si scioglie 

allo stato solido nè nella soluzione a nè nella y (un ottone al 6 0 % 

di Cu, a temperatura ordinaria, consta di a -f- "r)> e °he negli ottoni 

al piombo esso è semplicemente frammisto ai cristalli caratteristici di 

questi. 

(Questa conclusione, tratta dalle durate di arresto, è d'altra parte 

confermata dalle ricerche accurate eseguite da Carpenter per stabi-

lire l'influenza di aggiunte di piombo sul punto critico a 470° ( ' ) : 

l'autore inglese ha infatti trovato che già un'aggiunta dell 'I °/0 di 

piombo è ben visibile al microscopio. 

Nella tavola 11 le tig. »;, 7, 8 riproducono la struttura di tre leghe 

col 2 % di piombo: in tutte e tre compaiono dei punti neri che sono 

appunto dovuti al piombo. La figura si riferisce ad una lega con 

62,50 di Cu, e vi si vedono infatti cristalli di > apparente che cir-

condano i grossi lobi di % ; la figura 7 si riferisce ad una lega con 

5<5,f>0'70 Cu e risulta di cristalli di ? apparente e cristalli di a i quali 

si sono originati per segregazione da ,5 durante il raffreddamento; 

la fìg. H infine riproduce la struttura di una lega con 3i>,00 '7o Cu 

e che risulta per la massima parte di v con poco 

Padovn/Labor.-itorio di Chimica Applicata dt-lla R. Università, e Ro-
ma. Istituto Chimico della R. Università. 

(«) Rt'vue «l- MéUll, 10, 457 il9i:t.. 



Sul meccanismo di formazione degli azocomposti 
per azione dei sali di diazonio sui fenoli e sulle amine 

Nota di G CHARRIER. 

La difficoltà di spiegare in modo semplice la formazione degl i 

ossi- e degli amino-azocomposti per azione dei sali di diazonio sui 

fenoli e sulle amine, ammettendo per essi la forinola di Blomstrand, 

è stata ed è un ostacolo al l ' impiego di essa nelle reazioni di copu-

lazione, benché tale difficoltà si possa sormontare facilmente a m -

mettendo che si formi un composto intermedio di addizione tra l'i-

drato di diazonio (o il sale) e il fenol o ramina, il quale, eliminando 

acqua irispettivamente acido, se si considera il sale di diazonio in-

vece dell ' idrato), fornisca poi l'ossi- o Tamino-azocomposto secondo 

gli schemi: 

OH H OH 
I \ / / X = X — A r 

Al N ^ X - A r X = N — A r H.,0 + C,H 
C\H / + = C * H 4 < = OH 

OH x O H 

OH H OH 

,11 X X — A r N = X — A r , X = N — A r 
Ct,H 4 < + - C ,H / = H , 0 - f C t ìH4-( 

Malgrado che questo modo di rappresentare le reazioni di co-

pulazione fosse proposto iln dal \{Mr2 nel « Lehrbuch der organi-

schen Chcmie * di V. Meyer e 1\ Iacobson mancando però sino-

a questi ultimi tempi ogni fatto sperimentale, che potesse appog-

giare tale formulazione, si ammise piuttosto generalmente che l'idrato 

di diazonio o il sale, 

Ar — X — OH o Ar — X — CI 
II! HI 
X X 

si trasponessero prima nella forma Ar— X X — O H o A r — X —X—CI,, 

la quale poi più semplicemente poteva entrare in reazione per pro-

durre l 'azocorpo. 

Ora se in alcuni casi si può ammettere come probabile tale 

O IM l i , Th. I, s. 402 (1902). 
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trasposiz ione ('cioè nei casi in cui il sale di d iazonio Ti v i ene a rea 

g i r e in soluzione alcal ina) , in molti altri questa non pan» ve ros imi l e 

o neppure ammiss ib i le ( (piando il sale di d iazonio reagisce in solu-

z ione for temente acida, ad esempio, nel la f o rmaz ione del 2-fenilazo-

1-naltol e del l-teni lazo-1 nafto] e in genera le nella f o rmaz ione de-

g l i orto- e para-ossiazocomposti delT'x-nafto]); perciò in questi casi 

dovendos i ammet te re che reagisca rea lmente il d iazocomposto nel la 

forma di sale di diazonio. cioè colla forinola di Blomstrand, la più 

sempl ice del le ipotesi, che si possano a v v e r a r e nella copulaz ione, è 

quella rappresentata dal lo schema di V. M e v e r e 1\ Iacobson. 

Dai lavor i da me eseguit i con Ferrer i (*) risulta, come ho g i à 

a l t rove fatto notare r'O, che i composti intermedi i (sali o idrat i ) c h e 

si d e v e ammet tere che .si l 'ormino nel le reazioni tra sali di d iazon io 

e ossi-o amino-benzol i . -naftal ine, etc-. rappresentando nel modo sopra 

descritto le reazioni di copulaz ione, som» molto probabi lmente iden-

tici coi sali (o cog l i idrati che da essi possono der i vare ) che si ot-

tengono dag l i ossiazoeomposti e molti ) più fac i lmente dagl i eteri 

deg l i ossiazoeomposti e dagl i aminoazocompost i . Infatti questi sali 

danno luogo a caratter ist iche scissioni, che, se da un lato mettono 

in luce la posiz ione dei residui acidi nella molecola, da l l ' a l t ro per-

mettono di considerar l i come corpi in termedi ] nel le reaz ioni di co-

pulaz ione. La scissione più conv incente in questo senso è, quella pre-

sentata dai nitrati che ho chiamata « tiiuzoscissiottc » [*), poiché dà 

( l ) L e reazioni di copu laz ione ilei fenol i e <lelli» am ine av\>Mi<:oiio, c o -

me è noto, 11011 solo coi sali di d iazonio , ma anche Rap idamente coi s india/o-

coinposti, a cui f ac i lmente essi d anno or ig ine , meno r a p i d a m e n t e cogl i a n -

t idiazocomposti . coi d iazoeter i , coi d iazocia i inr i , etc. : anche non at t r ibuen-

do a questi corpi la f o rma di sal i di d iazon io A r — X — O R , come lui p r o -

X 

posto B u i i be rge r (B. 28, 444 [1895 ] : I onrn . fi ir prakt . chem. 589 [1*95] ) 

si può ammettere che essi p r ima di entrar** in copu laz ione a s sumano per 

t rasposiz ione in t ramo leco l a re la f o rma di sali di d iazonio , il che è ammesso 

d ' a l t ronde da Hantzsch per i s indiazocorpi . ( D i e D iazovcrh i i idu inren — 

A Invi l isci le Sammliinir 8, 45, 1JK)S3). 

('] O . 42. I I , 117 1912): 43. I. 11 ,211 ,227 ( 1 9 1 * : 44. I, 120. 11)5, 

405 (1014). 

( ; iì. 43, LI. 148 (1913). 
(M Cioè scissione <it*i nitrati deirli azocomposti che a v v i e n e con forma-

zione di nitrato di un dia/.oaio. scissione che permette eli passare , per mezzo 

dei nitrati, dai j l i ;i/ncimipo>ti ai salì di diazonio. Il termine diazovci^sione 



luogo a un sale di diazonio. e che è ormai, grazie ai miei lavori e 

di Ferreri (vedi loco citato) generalizzata per gli ossiazocomposti 

sia della serie benzenica, che della naftalinica e fenantrenica ('), e 

che è già stata constatata, con alcuni nitrati di aminoazocomposti, 

per esempio, col nitrato del dimetilamino-azobenzol, come verrà ben 

presto reso noto (*). 

La diazoscissione dei nitrati degli ossiazocomposti avv iene in 

modo generale così: 

/Olì [ 1 ] [ 1 J / O H [11 [ 1 ] 
A r " < .211 NO-, = A r " < + A r ' — N - N O , - f 1 1 , 0 

\ N = N - A r ' [2j [4] X N O , [ 2 ] [ 4 ] |j| 

x 
ma coi nitrati degli eteri e degli ossiazocomposti, derivanti dal ,5-naf-

tol venne più volte notata accanto alla diazoscissione un'altra d e -

composizione, avvenente però in grado sempre molto minore, decom-

posizione che dà luogo a un para-nitroaril-ossiazoconiposto e che 

per gli eteri può venir così rappresentata: 

(diazospaltung), che fornisce un diazonio, va in quasto caso inteso nel senso 
dell'espressione di scissione rk toni a (Ketonspaltug), sci siona ac (aìlure-
spaltung), srisaionp d* lV*t re composto (eaterspaltung) degli eteri composti 
dei ^-chetoacidi, scissioni cioè che forniscono un chetone o un acido o un 
etere composto. Non va quindi confusa colle reazioni di decomposizione dei 
sali di diazonio, che vengono talora in altro senso indicate come diazo-
scissioni (scissioni dei sali di diazonio). E' noto che oltreché per azione del-
l'acido nitrico (o dai nitrati) gli azocomposti possono presentare la diazo-
scissione per azione degli alogeni e in generale per azione degli ossidanti 
in soluzione acida. Sul meccanismo di queste diazoscissioni vedi O. 43, II, 
151 (1913). 

( l ) G . 44, I I , 2 2 8 ( 1 9 1 4 ) . 
(-) D'altronde già dal lavoro di Schmidt [B. à8. 3201 119^)] sull'azione 

dell'acido nitrico sugli azocoiuposti risulta stabilito in modo sperimentale 
che i nitrati degli aminoazocomposti possono subire la diazoscissione, quan-
tunque l'autore non abbia potuto interpretare giustamente il meccanismo 
della reazione. 

(;ì) Per i nitrati di arildiazonio ho scritto anche allo stato solido la for-
inola di sale di diazonio Àr—XiizX, come viene generalmente ammesso : 

X<);ì 

Hantzsch (Àhrenssche Smimlung Bd. K, 23) sostieni» invece per i diazosali 
allo stato solido IJ, formula di Kehulò Ar—X -N—X, ammettendo che sol 

A r \ . tanto in soluzione acquosa possa esistere il ione diazonio ) X . (isomeria 
X 

di ionizzazione). 



50ti 
/Oli .OH 

A r \ . : r f lX0 3 = A r \ + R - NO,- f HJ> 
X N = N — A r ' X N = N — ( 1 ) A r ( 4 ) N O, 

la quale ò analoga a quella notata per i cloridrati degli eteri degli 
arilazo-,i-naftoli e anche per alcuni eteri di o-derivati della serie 
dell'a-naftol e per gli eteri dei 9-arilazo-10fenantroli, che avviene così: 

/ O R .OH 
A r " < .2 li CI = Ar "< - f RC1 + HC1 

X X = X — A r r \ x = N—Ar r 

Fondandomi su queste reazioni ho assegnato ai sali degli o s -
siazocomposti e dei loro eteri |') che contengono due equivalenti di 
acido le t'orinole generali seguenti di sali di ammonio e di ossonio 
sostituiti 

/ H s h 
O H A ) 

Ar< M i e A r £ ^ R 
x X - X - A r ' ^ X - X H - A r ' 

II R H R 

mentre per altre ragioni già esposte altrove ("-') per quelli contenenti 
un solo equivalente di acido ho proposto le forinole 

OH / > A< ArC 
X X - X - A r ' e — X N - A r ' 

II R II R 
scegliendo però di preferenza tra le due torme tautomere la forma 
azoica, che, secondo me, è quella che spiega più soddisfacentemente 
le scissioni soprascritte. 

La diazoscissione dei nitrati degli ossiazocomposti, applicando-
queste forinole, è rappresentata dall'equazione seguente: 

(') G. 44. I. 120 (1914i. 
(-) O. 44. I, 1-2-2, (1914) 



H 
/ O ^-11 

Ar"< \ N O s - Ar 
X—Ar' / \ 

H NO, 

OH 

•NO 
T N=N—A r'-f- ILO O 

NO:, 

che ha perfett i analogia, benché in senso inverso, con quella che 
rappresenta la loro formazione: ciò può venir reso fedelmente dallo 
schema 

.OH 
X N - X —Ar' 

/ H 

N==N—Arf 

/ \ 
H NO;, 

-H,D 

! HNO:{ 

NO 
.OH | 

Ar"( + N = N — A r ' 

-OH 
A r V + N = N — A r ' 

II 

col quale si considera il nitrato come il composto intermedio tra gli 
ossiazocomposti da un lato, i fenoli e i Sfili di diazonio dall'altro. 

Composti intermedii di questo tipo nella reazione tra fenoli o 
amine e sali di diazonio, che danno poi origine agli azocomposti, 
consistenti nei sali degli ossi- e degli amino-azocomposti, si possono 
infatti isolare, quando non vengano immediatamente decomposti per 
idrolisi, nella copulazione. 

Oli ossia zocomposti, derivanti dall'a-naftol, presentano un esem-
pio convincente al proposito: qui la copulazione avviene in presenza 
di un eccesso forte di acido cloridrico libero e si fa agire il sale di 
diazonio (cloruro) sull'a-naftol sciolto in alcool etilico. E' noto (-) per 

(') Faccio notare come lsi diazoscissione potrebbe compiersi coll'addi-
zioue intermedia di una molecola di acido nitrico al doppio legame se-
condo lo Hcbema : 

H NO* 
\ / 

C — N = N - Ar 
/ N O , 

C - O x II 
MI 

H NO:, 

X = N - A r 

C < O H 

C - NO, 

A / \ _ o u xo., 

(•-) Ci. 44. I, «07 (1914), 

+ N = N — A r 
+11 ,0 



mie recentissime ricerche che in questa reazione si ottengono orto-

e para-ossiazoeomposti, dei quali ultimi si separano i cloridrati: ora 

questa reazione deve venir così rappresentata: 

OH 

4-

C1 

x — X ~ Ai-

o l i H \ •CI OH 

X - Ar X r = X - A l -

i l e L 

(tosto idrolizzato) 

OH OH 

H CI 
\ / 

X = X — A r 
(non idrolizzato) 

Anche i sali degli aminoazoeomposti che si formano diretta-

mente per azione dei sali di diazonio sulle amine possono possedere 

la struttura generale 

H Ac 

A r " / 
,X — X — A r ' 

X R 

e debbono t'ormarsi secondo l'equazione: 

Ac H Ac 

TI X N - A r ' , N = X - A r 
A r ' r 4- = Ar" : 

XK 

Da essi si può passare a sali del tipo Ar"<^ 

XK, 

^ N = X — Ar ' 

o alle basi liberti Ar" ' \ 

N K , . H A c 

N = N - A r ' 

NK . 

Tutti questi sono casi, finora non considerati in questo senso, che 

provano la formazione di questi sali come composti intermedii nella co-

pulazione e ne dimostrano realmente la {'unzione. Meyer e Lenhardt ( ! ) 

esaminando recentemente le reazioni di copulazione che avvengono 

tra alcuni eteri tendici e acetati di diazonio, ammisero che secondo 

uno schenui, jfiA proposto da Pimroth il sale di diazonio si ad-

V) A, 39s, 7r> (1913). 
(-) I I n, 4012 (1908). 



d i z i onass e al d o p p i o U g n i n e , c l i c era « f o r t e m e n t e a t t i v a t o » ne l n u -

c leo benzo l ico dalla presenza de l l ' oss idr i l e o del indossi le . K noto 

che nel sistema coniugato costituito dal l 'ane l lo benzenico v i ene for-

temente aumentato il potere di add i z ione di un doppio l e game (e 

quindi in seguito alla fo rmaz ione di un prodotto di add i z ione labi le 

a v v i ene fac i lmente la sostituzione di un atomo di id rogeno in posi-

z ione para od orto eoi g ruppo sostituente OH, N I L ecc.), quando in 

esso un atomo di id rogeno v e n g a sostituito da un ossidri le O l i o da 

un aminogruppo N I L . meno for temente quando il g ruppo sostituente 

sia l 'alcossi le OR e il g ruppo amin ico sostituito NK. r 

Mentre il benzolo, che cont iene i doppi l egami neutral izzantis i 

tra di loro, reag isce d i f l i c i lmente , il fenoh l 'anil ina, la d imet i lan i l ina 

danno fac i lmente reazioni cog l i agent i di sostituzione, per esempio, 

coi sali di d iazonio: per l 'entrata nel nucleo benzenico dei g rupp i 

* 
é 

KC / > C%H 

I, 

\.CH 

sostituenti la neutra l i zzaz ione reciproca tra le va l enze parzial i v i ene 

dunque turbata e i corpi che risultano possono disporre di va lenze 

parz ia l i che sp iegano i faci l i processi di add i z ione (che danno luogo 

al le reaKioni di sostituzione) che possono a v v en i r e cog l i atomi di 

carbonio in posizione para o meno fac i lmente con quel l i in o r to : 

ne 

HC 

INU.^^HO-C 

\ 

J 

CM 

CM Ni/ 
H -C 

Meyer e Lenhardt . basandosi su queste considerazioni , eosì r a p -

presentano in genera le il processo di copu laz ione 

H O O H 
O H O l i V OH 
/ / N 

: I I 2 0 

H x=x - a i r A 
II X X - C U 

X X — ( V I I 



Col fenol e il cloruro di fenildiazonio avvengono contempora-
neamente, la prima con velocità molto maggiore, le due reazioni 
generali d'altronde pei' i fenoli che contengono la posizione orto e 
para libere, clic si possono rappresentare richiamando il concetto 
prima esposto cogli schemi seguenti: 

CM 
H 0 - C— C-TM 

HC 

KC 

M - C 

rto-c — 

• \ 

C< 

CH 

ce i 

a 

HC 

HC 

• » i < i i 

V 
H-C" 

C w 

C H 

HC 

C— 

CM 

CM rt u 
YnN-CéHy 

HO - C 

HC 

CI C - OH 

KC 
\ 

i % • « i \ 
w - • / S Ce *=5=:W-C<H« Mf M 

• v 
CH H C 

H Ct 

V 
CU 

V CH CU 

Non ammettendo secondo l'antica teoria un'immediata sostitu-
zione del l ' idrogeno col gruppo sostituente del sale di diazonio. si 
può pensare alla formazione di un chinoide instabilissimo, il quale 
si produca secondo il processo di addizione di Meyer e Lenhardt e 
dia immediatamente luogo, per disposizione normale delle valenze 
nella molecola, al sale di ammonio sostituito, che costituisce appunto 
il sale deirossiazoeomposto. 

Àuvers e Miehaelis (') occupandosi della copulazione degli eteri 
lenolici coi sali di diazonio, trovarono che l'etere metilico del y 
nat'tol (di cui Meyer e Lehnardt avevano gi?\ constatato la capacità 
di reazione, ma non ne avevano isolato il prodotto allo stato puro) 
reagendo coll ' idrato di p-nitrot'enildiazonio non tornisce giA l'etere 
metilico del p- nitrot'enilazo-.uiat'tol, fusibile a 128-129" i-). secondo lo 
schema 

<•) 15. 77. risii ; UM4». 
(') -/5, 11. 2;>9 v19i:{). 



OH 

/ II 

v O C H , (2) 

ri) X - : N - ( I ) C , H 4 ( 4 ) X O , 

=- Cu,Hf. 

H OH 

/ X - X ( l ) C , H / 4 ) N O , 
CK.H,; / 

N-N(l )C 6 H 4 ( - l )NO t 

\ ) C H : 1 N ) C H 3 4- H , 0 , 

ma bensì per eliminazione di alcool metilico p roduce il p-nitro-fe-
nilazo-snnftol, fusibile a 250-251°. Auvers in questo caso e in al t r i 
analoghi già precedentemente osservati da Meyer e Lenhardt am-
mette che la copulazione si taccia per mezzo dell 'atomo di ossigeno 
che diventando te t ravalente addiziona il sale o l ' idrato di diazonio, 
secondo lo schema : 

.X ^ o , , n 4 x o , 
( 0 H '. f W ) 
\ O I I - C H 3 O H 

X 
i 

-X 

N=N-C ( , l I 4 XO t 

- - - > 

Mi sia permesso far notare come più semplice risulti lo schema 
seguente : 

Olì 

II X \ - C , l l 4 N O , X X - C ,H 4 M), 

OC IL, ^ V ^ n / 1 1 
Oli 

H. 

X X - C , I I 4 X O t 

+ CH:(OH 

il quale spiega soddisfacentemente il distacco del metile dall 'atomo 
di ossigeno sotto t'orma di alcool metilico o di cloruro di metile (se 
invece dell ' idrato si immagina che reagisca il cloruro del diazonio) 
e che ha una conferma sperimentale sia nella scissione dei cloridrat i 
degli eteri degli arilazo-^naftoli ({) che avviene col noto schema già 
più volte riportato: 

(*) Anche i c lor idra t i dejrli eteri dei 9 -a r i l azo-10 fuimutrol i e i c lo r i -
dra t i di alcuni eteri di ortourihizo-a-naftol i danno luogo al la stessa scissione. 
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H CI 

C 11) 11 g 
/ N N - A r 

/ H 
0 ( r i 

HC1 - f RC1 C 1 0H, / N - N - A i -

o l i 

sia nella decomposizione che accompagna frequentemente la d ia zo -

scissi(#ie dei nitrati degl i eteri degl i ossiazocomposti (quando la po-

sizione para nel nucleo benzenico non ossidrilato è l ibera) che ò ca-

ratterizzata dal distacco del l 'alchile dall 'ossigeno eterif icato e che si 

può rappresentare collo schema 

II NO. 

N = N - A r 

0 n X NO 

X = X ( 1 ) A r(4 iXO, 

V K 3 

OH li NO. H.,0 

Dei due processi resi dagli schemi 

H NO, 
\ / 

X X AI-

NO, 
\ 

O 

x o . 

X X Ar 

— 

o r NO , 
\ I I ( K ) 

\ / 
OH (Hi 

N ( l ) A r ( 4 )XO , 

4- iK) U N O 

OH 

la diazoscissione rappresenta quello che decorre con magg io r velo-

cità di reazione, e che supera perciò per rendimento il secondo 

<1 uaiido è possibile (cioè quando la posizione para nel nucleo non 

ossidrilato è l ibera). In molti casi nella diazoscissione dei nitrati e 

degl i eteri degl i ossiazocoinposti, quando la posizione para nel nu-

cleo benzenico non ossidrilato non era occupata, si notò infatti la 

formazione in piccola quantità di un p-nitro-aril-ossiazocomposto, 

proveniente dagl i ossiacomposti non eterificati per e l iminazione di 

acqua e di acido nitrico, dagli eteri per el iminazione di acqua e di 

nitrato alehil ico secondo gl i schemi sopra riportati. 

Àuwers riferendosi agl i idrati che furono ottenuti dai sali di nu-
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merosi ossinzocomposti ( {) non erede che questi pur le loro proprietà 

possano rappresentare i prodotti intermedii della copulazione tra 

idrati di diazonio e fenoli. Il loro modo di preparazione che consiste 

nell ' idrolisi spezialmente dei c loridrati degli ossia/.oeomposti li mette 

accanto ai s ili da cui der ivano 

H K H OH 

y N - Ar ' HOH v Ar ' 
A r " < ' À r " < 

X ) H X O H 

e non è improbabi le che questi idrati , faci lmente al terabil i per per-

dita di a c q u a nelle cristal l izzazioni e manipolazioni ulteriori , possano 

rappresentare i primi prodotti del la copulazione normale , essendosi 

intatt i real izzato il passaggio ad essi dai sali degli ossiazocomposti ( > 

T r a i diversi modi che sono stati proposti per spiegare il m e c -

canismo delle reazioni di copulazione, uno dei principal i è quello di 

Dimroth (;t)« che ammet te che il pr imo prodotto della reazione sia un 

dktzoetere (azoetere) della forinola genera le Ar — O — N = N — Ar'. 

L'ipotesi di Dimroth 6 basata sull 'esistenza da lui messa in chiaro 

di alcuni composti derivant i dal t r ibenzoi lmetano, dal d i b e n z o i l a c e -

t i lmctano. dal p-nitrofenol e da altri per azione dei sali di diazonio, 

che pare contengano il residuo del diazonio legato nella molecola 

per mezzo dell 'ossigeno dell 'ossidri le enolico o tenolicu. (Questi com-

posti, analoghi a quelli scoperti da Ponzio (4) per azione degli acetat i 

di diazonio sui dini troidrocarburi primari , e che hanno tendenza a 

dare oltreché or igine ad azocorpi , specia lmente ad al tre sostanze 

come nitroidrazoni nel caso dei corpi di Ponzio, idrazoni nel caso 

di Dimroth, sono molto probabi lmente veri sali di diazonio, benché 

non presentino a lcune proprietà di questi sali, quali l 'esplosibilitA, ecc . , 

come ha ammesso Ponzio e come è pure incl ine ad ammet tere A u -

wers (; ). Nulla di inverosimile infatti, che dal ione diazonio forte-

0) Hewitt B . 2975 {1893); B . L>Xt 799 (1895): Hewitt e Pope B. .70, 
1624 (1897); Hewitt, Moore e Pi t t B. 80, 2114 (1897»; Fartner e Hantzsch 
B . 32 , 3089 (1899); Hnntzseh o Roburnton B. 43, 106 (19101. 

(*) Vedi loco citato. 
(3) B. 40, 2404. 4460 (1W7): 41, 4012 (I908i. 
(') G. 38, I, 509, 526 (1903); G. 39, I . 555. 635 661 : I I . 5:55 1!»09) : 

G. 12, I , 525 : LI. 55 (1912): G. 44. I, 269 (1914). 
(') B . 41. 4304 (1908) e inoltre R 47. 1283 (1914) (Nota in falce). 



mente e let troposi t ivo e dal ione e le t t ronegat ivo rappresentato dal re-

siduo del nitrofenol o del d in i tn ( idrocarburo o del tr iaci lnietano 

( f o rma enol ieu) si noti tendenza in determinate condiz ioni , piuttosto 

che ad una vera copulaz ione con produz ione di un azocorpo , alla 

f o rmaz ione di un sale e let tr icamente neutro, insolubile, secondo lo 

schema 

X - X O H ' + A e ' * l i- = x = N - A e f I I 3 0 

A r Ai-

sale che ha analog ia coi sali prat icamente insolubil i di d iazonio tj ià 

noti, per e s e m p i o col eosidetto picrato di diazobtmzol , e coi sali com-

plessi di diazonio. come i c loroplat inat i (ArNA.PtCÌ,., e i c loroaurati 

( A r N o ) A u C l , . 

I sali di diazonio, costituiti dai composti di Ponz io e di Diinroth, 

si possono ottenere soltanto in alcuni casi determinat i : benché la 

possibil ità del l 'esistenza di tali composti , contenenti il radica le d i a -

zonio legato al l 'ossigeno, provato sper imentalmente, sia un fatto, di 

cui si d e v e tener debi to conto nei processi di copulaz ione condotti in 

special i condiz ioni , non credo assolutamente che rjuesto fatto si possa 

genera l i z za re e contrappor lo a un altro tatto genera l niente accertato 

e del quale non si conosce una sola eccez ione fra tutti i numerosis-

simi azorompost i studiati, quaTè il f enomeno della diazoscissionc. 

Pur t roppo nessuna de l le ipotesi sul meccanismo della copulaz ione, 

neppure quel la fondata sulla diazoscissione, sp iegano la capacito di 

reaz ione diversa verso i sali di d iazonio dei fenoli e dei loro eteri, 

che permane ma lg rado i tentativi coronati da successo della copula-

z ione «li a lcuni eteri fenol ic i . intrapresi da K . I I . Move r e da A invera, 

( l ) Secondo Hantzsch per il solo passagg io del g ruppo diazonio da l lo 

X - In-
stato di ione | al lo stato insolubi le (quindi non ionizzato, e lettr ica-

A r 
mente neutro, come è contenuto nei sali di diazonio al lo stato solido), si 
d o v r e b b e avere la trasformazione del g ruppo X - X — in A r — N -- X — 

A r 
( isomeria di ionizzazione). (Quindi ammettendo questo concetto per i sali di 
dia/ ni io sopra scritti, ail essi spetterebbe la forinola genera le 

A r — X X - A c , 

•che è poi quel la di diazoeteri (più propriamente azoeteri). 
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come del resto fa notare lo stesso Auwers ('). Tale differenza della 
capacità e del modo di reazione, che è causata probabilmente dalla 
maggior mobilità dell 'atomo di idrogeno rispetto allalchile, che per-
mette perciò col fenolo libero la realizzazione di processi intermedii che 
non sono sempre possibili o di facile attuazione cogli eteri, non si nota 
del resto solamente coi sali di diazonio, ma anche coll'acido nitroso 
e la parallelo al comportamento diverso degli ossiazocoinposti e dei 
loro eteri coll'acido nitrico (-) e col pentaeloruro di fosforo. C'on 
quest 'ultimo composto mentre negli ossiazocomposti non eterificati 
l 'ossidrile fenolico libero si sostituisce col cloro, negli eteri avviene 
talora saponificazione (con formazione di prodotti intermedii), talora 
clorurazione in para col gruppo eterificato (:ì), molto più raramente 
sostituzione delTalcossile col cloro i4). Del resto anche i semplici eteri 
fenolici reagiscono col pentaeloruro di fosforo sostituendo col cloro un 
atomo di idrogeno in posizione para od orto (eteri del ^-naftol) col-
l'aleossile mentre i fenoli corrispondenti, benché presentino una 
certa resistenza all 'azione del pentaeloruro, finiscono per sostituire 
l'ossidrile col cloro. Dal fenol per azione del pentaeloruro di fosforo 
si ottiem; il composto C^U OPC^ , da cui si può considerare come 
derivante il composto intermedio che ho dovuto ammettere nella 
reazione tra pentaeloruro di fosforo e o-anisil- e o-fenetil-azo-i-naftol 

/ X —\-C r iH 4 -0-PCl 3 
C H ' 1 
v- ì .iiov \ o 

(ili o-ussiazocomposti di alcune serie, come per es. di quella 
de l lVnaf tu l e del 10-fenantrol, (come pure alcuni p-ossiazocomposti, 
ad esempio il 1-fenilazo-l-naftol che si può ottenere dall 'a-naftochi-
none per azione del cloridrato di fenilidrazina) si ottengono oltreché 
per azione dei sali di diazonio sui corrispondenti fenoli, anche per 
azione delle arilidrazine sugli o-chinoni, per esempio, suir i-2-nafto-
ehinone e sul fenantrenchinone. Voglio far notare come, applicando 
il meccanismo della copulazione che ho sopra proposto, si possa in-

i1! Vedi loro citato. 
(-) G., M, 180 (1914). 
(:i) Da un lavoro in eorso, non ancora pubblicato. 
o (>., 41, l i , 717 (1911). 
( r i W. Antenriet l i , Arch. d. P lmrnu 2ii (18<r>) : B.. :iu. 2379 (1897». 
n (r., 4L II, 719 (1911 . 
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terpretare questa reazione .senza ammettere la formazione intermedia 

del chinonidrazone. Essa potrebbe avvenire semplicemente cosi : 

0 
/ \ / \ 0 H . N - XIT.Ar.HCl 

r 

OH 

X / 

CI 

~ X : X - A l -
ti ; 

T ILO 

OH H ^ / C 

H^—X — 

e consisterebbe in un'ossidazione esercitata dal chinone sull ' idrazina : 

è noto infatti, che gli «genti di ossidazione, ad esempio l 'ossido di 

mercurio, reagendo coi cloridrati delle ar i l idrazine danno luogo a 

cloruri di ari ldiazonio (*) ; le ari l idrazine, che si possono considerare 

e si ottengono infatti come prodotti di riduzione dei sali di diazonio, 

trattate col cloro a bassa temperatura si trasformano pure in cloruri 

di ari ldiazonio (*'). 

La diazoscissione dei nitrati degli ossiazoeomposti e dei loro eteri, 

degli aminoazocomposti e dei loro alchilderivati rappresenta finora 

il fatto sperimentale più generale e stabilito con tutta certezza, su 

cui si possa basare una teoria sul meccanismo della copulazione, 

teoria che presenta il grande vantaggio di permetterci di concil iare 

la formulazione di Bloinstrand dei sali di diazonio con alcune delle 

più importanti reazioni di essi, quali sono la formazione degli ossi- e 

degli amino-azocomposti . Non è improbabile che qualche nuovo fatto 

sperimentale ci permetta di considerare anche la formazione dei co-

sidetti diazoaminocomposti »arildiazoanilidi), eoi quali i nitrati degli 

ossiazocomposti hanno tanta analogia di comportamento (nelle reazioni 

per le quali si passa ai sali di diazonio), come avvenente secondo 

lo s c h e m a : 

c i CI 
I H ~ 

A r - X H , - X - X - A r ' — A r - X X 

li 

H CI 
il \ / 
X - A r ' A r - X H - X - X - Ar' = 

= A i X H . X X — Arr H(1 

Torino. — Istituto Chimico della R. Università. 

(>) E. Fisoh.-r, A. 199. 320 (1879,. 
(•) Jonrn. Cheiu. Sm\, N52 (1908). 



Sul decaciclene 
e sulla sua pretesa proprietà di sciogliere la grafite. 

Nel 1007 comparve nel J o u r n a l tur prakt i sche Chemie una Nota 
di Ivan Ostromysslensky (!) in cui da a lcune esperienze si deduceva 
come probabi le il potere solvente della grafi te per par te di un idro-
ca rburo polinucleare, il d^carìrl^ut^ 

L 'autore citato aveva provato a sciogliere la grafi te in vari idro-
carbur i complessi a catene chiuse, basando il suo rag ionamento sul 
fatto che si sciolgono scambievolmente a preferenza quei corpi che 
hanno costituzione chimica analoga. 

Ora, ammet tendo pel carbonio una s t ru t tura policiclica, come si 
ammet te cons iderando che per ossidazione con pe rmangana to la gra-
fite dA acido mellitico, r iusciva assai accetta l 'idea che un solvente 
pel carbonio potesse ossero un idrocarburi» come il decaciclene, clic 
è il meno ricco d ' id rogeno (ne contiene il 4 n / 0 , cioè meno de l l ' an -
tracite) ed ha la s t ru t tu ra seguente 

come si sa dal fatto che si ott iene oss idando con zolfo l 'acenaf tene 
e che dà acido mellitico se viene ossidate» con acido nitr ico in p r e -
senza di sali di mercur io . 

Ciò che impedì ad Ost romyss lensky di tare osservazioni più 
precise, fu la mancanza di un buon metodo per p r epa ra r e il deca-
ciclene. Convinto della importanza che av rebbe avuto il potere as-
sodare l 'esistenza di tali rapport i di solubilità, che forse avrebbero 

Nota di M. PADOA. 

(Giunta 1*8 ngosto 1914). 

(x) Journal fiir praktischo (Jliemie \m2) 7'/. 268-273. 



resa possibile la determinazione del peso molecolare del carbonio, 
cercai dappr ima un metodo più conveniente di quelli noti per la 
preparazione del decaciclene, poi tentai di sciogliervi varie qualità 
di g ra f i t e : purtroppo, come dirò meglio in seguito, questa seconda 
parte ebbi4 esito negativo. Tuttavia rendo note queste esperienze 
perchè con esse si tlh un metodo buono di preparazione del decaci-
clene (che è pur sempre un idrocarburo assai interessante) e di cui 
torse rOstromysslensky potrà profittare per tentar di scioglier** 
qualche qualità di grafite russa che non e alla nostra portata. 

1. La preparazione del decaciclene, come è descritta da 
Dziewonski (l) [analogamente opera anche Rehlander ("')] consiste nel 
far reagire in un pallone gr. 2:i di zolfo e gr. 100 di acenartene, ri-
scaldando tino a 2iK)° circa. Il prodotto, che contiene anche grande 
quanti tà di dinaftilt.iofene, viene estratto più volte con alcool e ben-
zolo e cristallizzato dal nitrobenzolo o dall 'anilina. 

O p e r a n d o così non siamo mai riusciti ad avere più di 2 grammi 
di decaciclene puro per ogni 100 grammi di accanartene impiegato, 
senza contare le lunghissime operazioni di estrazione. Risultati un 
po' migliori, ma non uniformi, si ottennero adoperando soltanto 2"> 
grammi di acenaftene per volta, e zolfo in proporzione. 

Per fortuna una semplicissima modificazione ci condusse a buoni 
risultati ; basta operare in tubi chiusi. Dopo alcuni tentativi si vide 
che il miglior procedimento consiste nel r iscaldare gr. 4 di zolfo e 
gr . 17 di acenaftene in tubo chiuso per due ore a 200°; poi si sfia-
tano i tubi dall ' idrogeno solforato (cautamente, perchè se ne forma 
tanto che lo si vede liquefatto nell ' interno del tubo) e si riscaldane» 
di nuovo per circa un'ora a 250°. Dopo ciò il contenuto dei tubi si 
estrae per 4 o f) volte con toluolo bollente per el iminare il poco 
acenaftene inalterato ed il dinartiltiofene ; finalmente si cristallizza 
dal nitrobenzolo, tacendo uso di carbone an ima le ; le filtrazioni ven-
gono fatte a caldo, e per evitare inconvenienti è necessario far use 
di un imbuto a doppia parete che contenga olio bollente. Con tale 
procedimento si ottengono circa 12 grammi di decaciclene purissimo 
per ogni 100 grammi di acenaftene. 

In queste preparazioni fui coadiuvato dal laureando sig. Vito 
Foligno. 

H Berichtu, J)l>2. 
C) limi., l.>3. 
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2. Preparammo cosi circa 50grammi di decaciclene purissimo; 
si trattava ora di determinare con precisione il punto di fusione, 
che dagli altri autori si sapeva giacere verso i 400°; poi di tare, se 
la buona sorte lo permetteva, delle esperienze crioscopiche, impie-
gando il carbone come corpo sciolto. Anzitutto, per ottenere una 
temperatura così elevata e costante, costruimmo una piccola stufa 
elettrica costituita da un tubo di polcellana chiuso inferiormente, 
circondato dagli avvolgimenti metallici e da parecchi rivestimenti 
in amianto; con tale dispositivo si poteva salire fino a 600" facendo 
uso della corrente alternata stradale a 110 volts. Ci servimmo di un 
termometro in vetro di Boemia delle Vereinigte Fabriken flir Labo-
ratoriumsbedarf. che può andare tino a 575°, e dotato delle debite 
correzioni. 

Il decaciclene veniva posto in una provetta di vetro infusibile ; 
il bulbo del termometro non veniva immerso direttamente (per evi-
tare rotture al congelamento della massa), ma col tramite di una 
guaina, che serviva anche a condurre nella provetta una corrente di 
anidride carbonica ; fra il bulbo e la guaina si poneva una pol-
vere metallica molto conduttrice. Si faceva fondere il decaciclene 
portando la temperatura a 125° circa, poi si faceva raffreddare len-
tamente seguendo l 'andamento del termometro col tempo. Delle curve 
di raffreddamento ottenute, parecchie denotavano un sopraraftredda-
meiito di circa mezzo grado e indicavano chiaramente il punto di 
fusione, che si può ritenere assai vicino a ;>8t*n 5. Per tentare la so-
luzione della grafite, ce ne provvedemmo di varie qualità : bavarese, 
in blocchi neri opachi e friabili ; di Ceylan, in lamelle lucenti e 
untuosa al tat to; siberiana, dura e opaca; questi campioni ci furono 
mandati dalla casa C. A. F. Kahlbaum. 

In una prima esperienza si impiegarono gr. 0,3ii4 di grafite si-
beriana e •'» gr. di decaciclene, riscaldando per un'ora circa a 500° 
(analogamente a quanto fece Ostromysslensky). Facendo raffreddare, 
non si potè osservare la solita deviazione della curva indicante il 
punto di congelamento. Evidentemente il decaciclene si era scompo-
sto. come potemmo accertare dopo, estraendo la massa con vari sol-
venti ; potemmo ancora ricuperare la grafite4 intatta : il suo peso era 
cresciuto di gr. 0,017. 

Pensammo di ripetere la fusione mantenendo più bassa la tem-
peratura, per evitare alterazioni : riscaldammo per un'ora a 430°. In 

Anno XLIV — Parte II 
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queste condizioni, con tutto e tre li1 qualità di grafite, ottenemmo 

dello curve indicanti il punto di congelamento del dccaciclene puro ; 

inoltre la graf ite r imaneva completamente inalterata D'altra parte 

qualsiasi corrosione si sarebbe resa manifesta specialmente con 

quella di Oeylan, ma non si potè mai osservare. 

Abbiamo tentato poi di determinare la costante crioscopica del 

dccaciclene, che poteva essere interessante per le altre esperienze, 

ma n<>n potemmo trovare sostanze adatte1 da sc iog l ierv i . 

In questi1 esperienze ebbi il val ido aiuto del laureando sijf. Um-

berto Dotta. 

Bologna — Istituto di Chimica rientrale. 

Glucosidi dei calconi. 

Nota di G. BARGELLINI 

(Giunta V 11 agosto 1014). 

Molti calconi sono contenuti nelle piante sotto torma di g luco -

sidi : fra questi sono da rammentarsi p. es. la nariìir^ìii/ta 

tetra -ossi-calcone), e la esperiti uà ( Mnetossi-;;-L>'-4'-<r-tetra-ossi-cal-

cone). 

Mentre i calconi si possono preparare abbastanza faci lmente per 

sintesi, finora nessun tentativo era mai stato fatto per la prepara-

zione artif iciale dei glucosidi dei calconi. Kra perciò interessante cer-

car*1 una via che permettesse di g iungere a questi composti che hanno 

importanza come sostanzi» coloranti naturali. 

I primi tentativi che feci su questo argomento erano diretti a far 

combinare l 'aceto-bromo-glucosio coi calconi in presenza di alcali : 

ma non ebbi buoni risultati. 

Perciò, conoscendo la facilità con la quale si preparano i calconi 

per condensazione delle aldeidi a roma tic hi1 eoi derivati ossidrilici 

del l 'aceto! enone, vol l i vedere se fosse possibile la preparazione dei 

glucosidi dei calconi appl icando il medesimo metodo, ma adoperando 

invece colile prodotti di partenza glucosidi di ossialdeidi aromatiche 

oppure glucosidi di derivati ossidrilici dell 'acetotcnone. 

Altri esempi si conoscevano di sintesi di glucosidi più ricchi di 

•carbonili a partire da glucosidi più semplici . 
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T i e m a n n e Kees (') condensando la elicina (glucoside del l 'a l -
de ide salicilica) con a lde ide acetica in soluzione alcal ina di lui ta , ot-
tennero il g lucoside del l 'a ldeide o-ossi-cinnamica 

C H t ( C 6 H / H t O 
CH O H., HC - CHO Y H = CU — CHO 

Da elicina e acetone ebbero analoga mente il g lucos ide de l l 'o -

oss i -benz i l iden-ace tone 

/ ^ c „ I I / + ILO 
X C H O 4- i i , HC - c o — c n 3 V i i C H - C 0 - C H 3 

Reazioni simili fu rono esegui te poi dal medesimo T i e m a n n (-) 
col glucoside della vanig l ina , o t tenendo prodot t i analoghi . 

Anche Fischer I l je l t e Elving (4i fecero esper ienze in questo 
s enso : p r e n d e n d o come prodot to di par tenza la medes ima elicina, 
poterono condensar la col c ianuro «di henzile e col malonato di eti le 
in soluzione alcoolica, a d o p e r a n d o come condensant i l 'etilato sodico 
o la p iper id ina . Così il g r u p p o a lde id ico della elicina reagisce coi 
g rupp i metilenici di ques te sostanze» e si l 'ormano composti delle for-
mule seguenti 

O - < V I n 0 5 O - _ C , I I M 0 , 
V J I / Y E , N C , H , < . c o o c j i -

V i V I I - C ( 
V x V O O C , , H 5 

E' interessanti1 no tare che i glucosidi sintetici così ot tenuti , v e n -
gono scissi dagl i acidi diluit i , ma non dalla emu l s ina : appa r t engono 
d u n q u e alla serie a. 

Le r icerche che io ho incominciate per la sintesi dei glucosidi 
dei calconi, r i p r e n d e n d o questo indirizzo, hanno avuto buoni r e s u l -
tati : descr ivo in questa Nota le pr ime esper ienze esegui te , con le 
qual i ho prepara t i d ivers i glucosidi di calconi, condensando il g l u -
coside del l 'a ldeide salicilica (elicina» e il g lucoside della vanigl ina con 

<M, Tiemann e Keos, B., /ò\ 1055 (18S3). 
(-) Tienmnii, B., Iti, 3481 (1885*. 
(*) Fischer, B., 34. 6'2U (IWL. 
(4j Hjelt c Elving, C. B., 190:5 il), S9. 



diversi ossichetoni. Condensando per esempio la elicina con p-ossi-

acetofcnone, avviene la reazione seguente 

OH OH 

0 - C , H l t 0 . 

/ \ 

X / - O - C 6 H H O : I 

I i 
CU = CH - CO 

+ 1 1 * 0 

( i l i o + n , : i l e - c o 

e si torma il glucoside del 2-4'-diossi-calcone. 

Continuerò questo ricerche sperimentando con glucosidi di altre 

ossialdeidi simili all 'aldeide salicilica e alla vanigl ina : tarò anche 

esperienze per condensare con ossialdeidi aromatiche i glucosidi dei 

derivati ossidrilici dell 'acetofenone, p. es. la piccina (glucoside del 

p-ossi-acetofenone) della quale recentemente Mauthner (A) ha fatto 

la sintesi. 

Le condensazioni descritte in questa Nota sono state fatte tutte 

in soluzione alcoolica a temperatura ordinaria adoprando come agente 

condensante una soluzione al 40 "A> di idrato sodico. 

I lo notato però che avvengono anche in soluzione alcoolica in 

presenza di piperidina. 

Non deve far meravigl ia l'uso di una soluzione così concentrata 

di idrato sodico. Quando non si vogl ia adoprare la piperidina, l'uso 

di una soluzione così concentrata è prefer ib i le ; altrimenti in solu-

zione acquosa alcalina diluita la condensazione anche a caldo, non 

avviene con facilità. 

Non sono poi da temersi decomposizioni dei prodotti della rea-

zione, perchè è noto che i caleoni non vengono alterati dagli idrati 

alcalini a freddo e si sa d'altra parte che il legame fra gli ossidrili 

fenici e la molecola dei glucosio generalmente non viene scisso dagli 

alcali. Sono noti, anzi, diversi esempi di glucosidi, nei quali il le-

garne K-0-C t ;Hn0 r , offre tanta resistenza all'azione degli alcali che si 

spezza piuttosto la molecola H che stava unita al glucosio. Per ripor-

tare un esempi*», rammenterò la tiorizina (il glucoside della iioretina) 

la (piale, quando viene trattata con idrato di bario, si scinde iJ) in 

acido p-ossi-idrocinriamico e Horina (glucoside della tloroglucina) 

i1) Maiithiicr. J. pr. ( li., SS, 764 (H>|3). 
Cìvm.-r e Sniffar*, B., 45, 2565 (1912). 
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cioè si spezza In molecola della tìoretina, ma il residuo del glucosio 
rimane sempre unito all'ossidrile fenico. 

* 
* * 

I glucosidi che ho preparati non vengono scissi dalla emulsina : 
appartengono dunque alla serie % come quelli che Fischer e Hjelt e 
Elving avevano ottenuti dalla elicina. 

D'altra parte non ho potuto eseguire per mezzo degli acidi l'idro-
lisi dei miei glucosidi, e non ho potuto quindi ottenere da questi i 
calconi corrispondenti, perchè, come fanno sempre i calconi, appena 
si liberano, vengono alterati dagli acidi. 

Con l'acido solforico concentrato i glucosidi dei calconi, dànno 
colorazioni caratteristiche come fanno tutti i calconi. Le sostanze 
polverizzate prima di disciogliersi nell'acido solforico si colorano in 
rosso intenso e si hanno poi soluzioni gialle aranciate o rosse. 

PARTE SPERIMENTALE. 

Preparazione delia elicimi. — Avendo a disposizione una certa 
quantità di salicina. estratti! dai salici, preparai da questa la elicina, 
cioè il glucoside dell'aldeide salicilica, nella stessa maniera con cui 
Piria (') potè ottenerla la prima volta, ossidandola cioè con acido 
nitrico a 20° Be', nelle condizioni più esattamente indicate in seguito 
da Schiff (2). Dopo cristallizzazione dall'acqua bollente, ottenni la eli-
cina in fini aghi bianchi, fusibili a 175°. 

I. — Glucoside del 2-4r-dio8si calco?ìe 
OH 

O - C ^ I . A . 

I 
CO - CH = CH 

Or. 4,2 di elicina e gr. 2 di p-ossi-acetotenone (fusibile a 107-
108°) si disciolgono in 50 cc. di alcool etilico : alla soluzione, che è 
scolorata, si aggiungono 10 gr. di idrato sodico sciolti in 10 cc. di 
acqua : il liquido che diviene subito di color rosso scuro si lascia 
stare a temp. ordin. per circa 12 ore. 

(') Pirla, A., 66, 64 (1845). 
(*) Schiff, A., 154, 19 (1870). 



Aggiungendo allora acido cloridrico molto diluito e freddo, si 

precipita una sostanza polverosa di color giallo chiaro. Si filtra alla 

pompa, si lava bene con acqua e si fa cristallizzare dall'alcool bol-

lente. 

Per raffreddamento, si deposita il prodotto in aghetti minutis-

simi che t'ormano una massa lanosa di color giallo crema p a l l i d o . 

La sostanza, riscaldata, comincia a diventare bruna sopra 250°. 

Si tonde decomponendosi a 257-209". 

Sostanza gr. 0,212") ; CO, gr. 0,4*77 ; ILO gr, 0,1067. 

Donde % Trovato C 62,;V.» H 5,00 

C.^ILJ)* Calcolato C 62,68 H 5,4ìt 

(Questo glucoside è insolubile nell'etere, nel benzolo e nell 'acetone. 

I I . — (llncoshlf tUl 2-2' (ìinssi- /'-}netussi'C't! 'otte, 

o r i i , 
i 

A / \ 

OH 

CO — c u - c u 

- O - C f i H . A 

Si prepara aggiungendo 10 ce. di soluzione di idrato sodico al 

40 7o una soluzione alcoojica di gr. 2,8 di elicimi e gr. 1,7 di 

peonolo (2-ossi-4-metossi-acetofenone). 

Il liquido che assume colore giallo aranciato si lascia stare a 

temp. ordin. per circa 24 ore. Aggiungendo acido cloridrico diluito 

e freddo, si precipit i il prodotto della reazione di color giallo chiaro. 

Facendolo cristallizzare dall'alcool bollente, si deposita in aglietti 

di color giallo canario, riuniti a fiocchi fusibili a 213-215°. 

Sostanza gr. 0,2787 ; CO, gr. 0,6236 ; H , 0 gr. 0,13*5*;. 

Sostanza gr. 0,2751 ; CO* gr. 0,6184 ; IL20 gr. 0,1350. 

Donde % Trovato C 61,02 — 6 1 , 3 0 ; H 5,45 — 5,50. 

C w H „ 0 , Calcolato C 61,11 H 5,55. 

Lii sostanza è insolubile nell'etere, si scioglie poco nel benzolo 

bollente, più facilmente nell 'acetone. 

Ho potuto preparare questo medesimo glucoside da elioina e 

peonolo in soluzione alcoolica, adoperando come condensante la p i -

peridina invece della soluzione di NaOH. 



In questo caso però la reazione non avviene a freddo : occorre 

riscaldare qualche ora a b. in. Il prodotto ottenuto, dopo cristalliz-

zazione dall'alcool, si fondo a 21ì>-21f>° come quello sopra descritto. 

I I I . Ghtcuside (hd 2-'Jf-<liossi-:Y-mvtossi-cftlcoin'. 

CH, ( ) 

I 
CO - CH = GII 

- 0 - C ,H u O, 

Si ottiene, conio i composti precedenti, tacendo agire l'idrato so-

dico sopra una soluzione alcoolica di gr. 5,2 di elicina e gr. 3 di 

2-ossi-5^netossi-acetofenone (fusibile a 52°). Il prodotto greggio della 

reazione si fa cristallizzare dall'alcool bollente : si deposita per raffred-

damento in piccoli aghetti di color giallo arancio. Fonde a 225-227°. 

Sostanza gr. 0,27(51 ; CO., gr. 0,filt>3 ; H.O gr. 0,131)2. 

Donde % Trovato C HO,87 H 5,(50. 

C M H > A Calcolato C <51,11 II 5,55. 

Anche questo glucoside è insolubile nell'etere, poco solubile nel 

benzolo; si scioglie di più nell'acetone bollente. 

IV. — Ghtcosidv del 2'2f-Uio$si-:-ì'J'-dhmtossi*Yih'oHvm 

OCH, 

— 0CH ; ì 

- O H 

/ \ 

- 0 - C , I I M 0 : 

CO - CH - CH 

In maniera analoga a quelle prima descritte, avviene la conden-

sazione fra la elicina e il 2-oesi-3-4-dimet08si-acetofenone (fusibile a 78(i). 

Aggiungendo idrato sodico alla soluzione alcoolica di queste due so-

stanze, appare una bella colorazione gialla arancio che dopo poco 

diventa rossa. 

Dopo aver lasciato stare il liquido per 24 ore a tenip. ordin., si 

aggiunge acido cloridrico diluito. Il prodotto greggio della reazione 

che così si precipita, si fa cristallizzare dall'alcool. Si deposita una 

sostanza cristallina di color giallo v ivo che fonde decomponendosi 

a 195-1<MV\ 



Sostanza gr. 0,2052; CO i gr. 0,4523; H.O gr. 0,1002. 

Donde % Trovato C «0,11 H 5,75. 

C,:{H26O10 Calcolato C 59,74 H 5,62. 

E' insolubile nell'etere, poco solubile nel benzolo, di più nel-

l'acetone a caldo. 

Nell 'alcool si discioglie più facilmente degli altri glucosidi prima 

descritti. 

V. — Ulucoside del 2-oH8ì-2f-beHzal-acetn-l*-naftolo. 

CH = CH 

(ir. 4 di elicina si disciolgono in 50 cc. di alcool etilico insieme 

con gr. 2,7 di aceto-naftolo fusibile a 100-101°, preparato da naftolo, 

acido acetico e cloruro di zinco fuso, secondo le indicazioni di 

Frknllander (M. A questa soluzione si aggiungono poi gr. 10 di idrato 

sodico sciolti in 10 cc. di acqua. 11 liquido che prende dapprima 

una colorazione verde erba e poi diviene di color rosso scuro, si 

lascia stare 24 ore a teinp. ordin. L'aggiunta di acido cloridrico di-

luito ta precipitare il prodotto gregg io della reazione. 

Si fa cristallizzare dall'alcool bollente nel quale, anche a caldo, 

è poco solubile. 

Per raffredda mento della soluzione alcoolica si deposita il pro-

dotto in fiocchi formati di piccolissimi aghetti di color rosso aran-

ciato, fusibili con decomposizione a 214-246°. 

Sostanza gr. 0,2139; CO,, gr. 0.5200; I LO gr. 0,1052 

Donde 7 0 Trovato C *>0,:>S II 5,4C 

C . . -JLA Calcolato C 6<>.H7 H 5,30. 

K poco solubile nel l'acetone, pochissimo nel benzolo bollente, 

insolubile nell'etere. 

- co -

OH 

(«) Frit'(ll;iii(U*r B, 28. 1!>4<5 (1895,. 



Preparazione della tetva-acetìl ffhtco-ranif/lint7. 

0 - a H 7 0 - ì ( C 0 - C I I 3 V 
1 

/ \ _ o c i r , 

\ / 

CHO 

Si prepara prima l'aceto-bromo-glucosiu tacendo reagire il bro-

muro di acetile su] glucosio col metodo proposto prima da Konigs 

e Knorr (4) e modificato da Moli (2). 

Da 25 gr. di glucosio e 100 gr. di bromuro di acetile si otten-

gono 20 gr. di aceto-bromo-glucosio bianco cristallino fusibile a 88-89°. 

Facendo reagire poi l'aceto-brorao-glucosio sciolto in etere sulla 

vaniglina sciolta in idrato sodico normale, nella maniera recente-

mente indicata da Fischer e Raske si ottiene la tetra-acetil-gluco-

vaniglina che cristallizzata da alcool diluito, si ha in prismi scolo-

rati splendenti fusibili a 143-144°. 

Saponificando i gruppi acetilici di questo composto con una so-

luzione acquosa di idrato di bario a freddo, avrei potuto isolare il 

glucoside della vaniglina. Ma ho creduto inutile di eseguire a parte 

questa saponificazione prima di fare la condensazione, perchè pensai 

che mettendo a reagire la tetra-acetil-gluco-vaniglina con un ossi-

acetofenone in soluzione alcoolica-alcalina, l'idrato sodico che ado-

pravo come condensante, avrebbe contemporaneamente saponificati i 

gruppi acetilici. 

VI . — Glucoside del 2r-4-diossi'4r-*{'dimttossi-calcotìt\ 

OCH 

/ \ 
0 - C , i I M 0 , 

- o c i i 

\ / - o n 

c o - c u CH 

Ad una soluzione di gr. 4 di tetra-acetil-gluco-vaniglina e gr. 1,5 

di peonolo in 50 cc. di alcool si aggiungono 20 cc. di una soluzione 

( l ) KOuigs o Knorr, B., 34, 957 (1901). 
O Moli, R., 21, 44 (1902)» 
(*) Fischer e Raske, B., 42. 1474 (1909). 



acquosa di idrato sodico al 40 °[0. Il l iquido che diventi* di color 

rosso a r a n c i a t o si lascia stare a temp. ordin. per due o tre giorni e 

quindi si acidif ica con acido c lor idr ico diluito. Il prodotto greggio 

della reazione si ta cr is ta l l izzare dall 'alcool caldo, dal quale si d e -

posita per raffreddamento cr is ta l l ino di color g ia l lo-canario . F o n d e 

fra 220° e 225". 

Sostanza gr . 0 , 2 4 I H ; CO, gr. 0,f>:>55 ; I L O gr. 0,12:58. 

Donde % T r o v a t o C oi»,40 H 5,70 

GV{1L,HI(> Calcolato C 51»,71 II 5,02. 

Questo g lucos ide è insolubile nel l 'e tere e nel benzolo» poco so-

lubile nel l 'acetone a n c h e a caldo. Nell 'alcool si sc iog l ie più facil-

mente degli altri glucosidi preparati da l la e l ic ina. 

Devo qui r a m m e n t a r e e r ingraziare il dott. Remo do Fazi che ini 

ha aiutato nella esecuzione delle esperienze descr i t te in questa Nota. 

Roma — Istituto Chimico (lolla R. Università. 

Sulla grandezza molecolare dei metalli nelle fasi solide 
Nota di M. PADOA e F. BOVINI. 

4(?imita 1*8 adonto 1914) 

La conoscenza della grandezza molecolare dei corpi allo stato 

solido ha una g r a n d e importanza per le deduzioni che possono t'arsi 

sulle loro proprietà tisiche e servi; di base alla teoria c inet ica dei 

solidi. Ma non e facile di dare una dimostrazione rigorosa del valore 

di tale grandezza ; per le soluzioni solide, ha insegnato V a i f t I loff (4) 

che la dimostrazione può essere data in base alla teoria, delle solu-

zioni diluite. Pei solidi in genere , assai recentemente T a m m a n n (-) 

propose di tener conto dei d iagrammi di stato ; osservando che i 

cristal l i derivanti da liquidi non polimerizzati appar tengono sempre 

ad un sol gruppo cristal l ino, mentre quelli derivanti da liquidi as-

sociati sono, non sempre ma spesso, appartenent i a due gruppi , egli 

r i t iene che si possa affermare che le molecole allo stato solido con-

servano il medesimo grado di complessi tà che allo stato l iquido, ed 

( l ) Zeitsehrift iir physikalisclio Cheilite V , 322. 
(*) Beriehte 1911, 361 fi. 
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allo stato gassoso, per ciò che r iguarda i l iquidi non polimerizzati . 
Comunque, sembra difficile pra t icamente appl icare questi cri teri a 
una quant i tà di corpi che sarebbe sommamente interessante di esa-
minare. 

Più tacile assai fc, come ognuno sa, la determinazione del peso 
molecolare allo s t a t o di soluzione, e in particolare, per ciò che ri-
guarda gli elementi, sono note le numerose esperienze di Heycock 
e Neville ({) i quali, col metodo crioscopico, dimostrarono la mono-
atomicità di quasi tutti i metalli in soluzioni l iquide. Per ciò che 
concerne i metalloidi, i dati sono meno numerosi ; molto interessante 
sarebbe? il conoscerne la grandezza molecolare del carbonio in solu-
zione, e si tentò (-ì, dai d iagrammi ferro-carbonio, in base alla co-
stante crioscopica del ferro, di dedur re il peso molecolare del c a r -
bonio disciolto ; il risultato sarebbe che il carbonio si t roverebbe 
sciolto in molecole monoatomiche, tanto nelle soluzioni liquide, quanto 
in quelle sol ide: ma questa conclusione è ben lungi dall 'essere accet-
tata da tutti (:t). 

Veramente, questa deduzione potrebbe essere avvalorata , secondo 
il nostro avviso, dal contegno di un elemento analogo: il silicio. Fra 
le numerose serie di r icerche sulle leghe metalliche, fatte dagli al-
lievi di Tammann , si trova un lavoro di Kudolti (4) sulle leghe rame-
silicio. 

Questo autore viene alla conclusione che a tempera ture vicine 
al punto di fusione del rame e con miscele povere di silicio, questo 
si scioglie semplicemente nel r a m e ; composti silicio-rame non si for-
mano che a tempera ture più basse, in miscele più ricche di silicio. 
Dal d iagramma tracciato dal l 'autore ri leviamo i seguenti dati r iguar-
danti i punti di congelamento: 

(U Geutratbhitt 18H9, 1, (iti/i, II, 1042 ; 1890, I, S\94: 1891, I, 129: ecc. 
(-) Roozeboom, Eisen U N D Stalli VOIII standpunkte dur Plmsenlehre, 

Zttitechrift flir pbysikalische Chetine X X X I V , 479. I calcoli «otto di Roberto 
Austen, Stansfield e Jiiptener. 

(3) Vedi, ad esempio, Win. 0 . Me C. Lou is. Zoitschrift flir Eli'lctrochemu* 
(1912) 158. 

(') Zeitschrift fiir aiiorguuisehe Ch^iiiir, TKÌ 2/<V. 
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Concontraz. del silicio 
% di lega 

0,000 

o.yy 

UHi 

2 ,93 

Punto di congelamento 

1083° 
1071° 
1055° 
10:11 

1009" 

D'altra parte, dal d i a f r amma rame-bismuto (*) si hanno i dati 
seguenti : 

Concentrazione 

0,000 

2,145 

Pini tu di congelai» 
1083° 
1074" 

Abbassamento 

0.0 

9,0 

K 

874,5 

Dal calore di fusione del rame (-'), applicando la nota formula 
0,02T' 

K zz — — si calcola pel rame la costante d 'abbassamento K - 855 
W 1 

che concorda abbastanza bene colla precedente. Tenendo conto di 
quest'ultimo valore pel silicio sciolto nel rame, si calcolano i pesi 
molecolari seguenti : 

Concentrazioni 
corrette 

0.99*9 
1,999 
3,018 
4,070 

Abbassamenti 

12° 

28" 

52 
74" 

P. raol. Coefficiente P. mol. 
di ripartizione a corretti (:i) 

70,4 0,55 32,7 
<>1,05 0.50 30,5 
49,7 0.52 2*5,1 
47,02 0,48 24,5 

La media è 28.4, e il peso atomico del silicio è 28,3; dunque il 
silicio sarebbe sciolto allo stato monoatomico. Lo stesso diagramma 
starebbe anche a dimostrare (per la forma della curva coniugato) 
che questa monoatomicità si mantiene anche nelle soluzioni solide 
di silicio nel rame. 

Ognuno comprende che, una volta assodata rigorosamente tale 
grandezza molecolare, sarebbe possibile istituire un confronto fra le 
proprietà tisiche del silicio monoatomico e di quello polimerizzato, 

( l) K. Jerioinin, Zeitschrift fiir anorganische Cheinie, 55, 412. 
(*) J. W. Richard», Landolt, Physikalisch-chemischo Tabellen, 470. 
(:i) La correzione, formandosi in questo caso soluzioni solide, si fa iu base 

alla formula Me — M (1 — a) dove i è il coefficiente di ripartizione del silicio 
fra la fase solida e la liquida, calcolato con la maggiore approssimazione pos-
sibile in base al diaframma citato. 



forse con notevole vantaggio per la risoluzione di varie questioni. 
I na delle questioni più importanti che doveva risolvere la teoria 

cinetica dei solidi, era la deduzione della legge di Dulong e Petit, 
e soprattutto la spiegazione delle note deviazioni cui va soggetta. Vi 
fu chi attribuì queste deviazioni al diverso valore del volume ato-
mico e del peso atomico, ed alla varia complessità di aggregazione ('). 
Ed infatti non poteva a meno di colpire l'osservazione che gli ele-
menti che maggiormente deviano dada regola sono quelli di minor 
volume atomico e quelli che, per avere maggior tendenza alla poli-
merizzazione, dànno più facilmente modificazioni allotropiche. 

Recentemente il teorema di Xernst ha messo in luce la conver : 

genza dei calori specifici alle basse temperature ; e le misure di ca-
lore specificc eseguite da Xernst e collaboratori hanno dimostrato 
che i suoi valori tendono ad annullarsi tutti a temperature bassis-
sime. 

Lindemann (-) ha dato, per calcolare il calore specifico dei me-
talli. una formula nella quale entra la temperatura assoluta di fusione 
del corpo: quanto più essa à alta, tanto minore risulta il calore spe-
cifico. Ma, con tutto questo, non si può dire che venga messa in 
disparte la questione della complessità molecolare ; chè, anche e n -
trando nell'ordine di idee di chi ragiona sulla base dell'ipotesi dei 
quanti, il grado di polimerizzazione avrà sempre un'influenza decisiva 
sul grado di libertà nella vibrazione molecolare e sulla temperatura 
di fusione. 

Xelle esperienze di cui esporremo i risultati, ci siamo occupati 
della determinazione della grandezza molecolare dei metalli in solu-
zione solida. A tal uopo bastava dimostrare rigorosamente la costanza 
di un rapporto di concentrazioni nella fasi liquida e solida. Quando 
da una soluzione diluita di concentrazione Ci si separa una soluzione 

( * g 

solida di concentrazione C s , ed il rapporto si mantiene costante, 

allora si può ritenere accertato che il corpo sciolto allo stato solido 
ha la stessa grandezza molecolare che allo stato liquido. Per trovare 
il valore della concentrazione nella fase solida, è necessario cono-
scere la composizione dei cristalli separati airinizio del congelamento, 

(]) F. Rifluir/, Zritschrift ffir auergamsche Chumk' 58. #56, 59, 14U\ A». 
Witrand, Xaturwiss^nschHftlu'he Rundschau. 1907, 301. 

(V Physikalisihc Zeitsehrift, 11. f/0!K 1910. 



e, c o m e indice della <iuantità d 'acqua madre , è n e c e s s a r i a la presenza 

di una terza sos tanza , che qui non poteva essere c h e un meta l lo . X o n 

sono numeros i i cas i di l eghe t e r n a r i e c h e si pres t ino a questa r i cerea ; 

intatti o c c o r r e a v e r e due metal l i c h e d iano soluzioni sol ide fra loro, 

ed un terzo c h e non ne dia con nessuno dei due , nfc c h e si combin i 

con essi, a l m e n o n e l l ' i n t e r v a l l o «li temperature- in cui vien fatta la 

r i c e r c a . T u t t a v i a , l ' e s tens ione presa oggi dal lo studio del lo leghe 

p e r m e t t e di a c c e r t a r e che . ad esempio , le l eghe di s t a g n o - c a d m i o -

b i smuto (*); e c a d m i o - m e r c u r i o - b i s m u t o (*, sono a p p r o p r i a t e a l l 'uso 

nostro. F i n o r a a b b i a m o s p e r i m e n t a t o appunto con l e g h e di s tagno, 

c a d m i o e b i s m u t o : i pr imi due metal l i d à n n o un eutec t i co e soluzioni 

sol ide l imi ta tamente , c h e si t ras formano , poco al d isopra di 100", in 

un composto Sn ,Cd ; s tagno e b ismuto , c o m e pure c a d m i o e b ismuto , 

d a n n o s e m p l i c e m e n t e degli eutect ic i , senza formaz ione di soluzioni 

solide. Nelle leghe t e r n a r i e non si hanno a l t re c o m p l i c a z i o n i a lmeno 

al le t e m p e r a t u r e di sol idi f icazione del le leghe da noi esaminate , che 

g i a c c i o n o intorno ai 200". 

P e r s e p a r a r e i cr is ta l l i , a b b i a m o pensato d a p p r i m a di far fon-

d e r e la massa meta l l i ca in una piccola stufa e le t t r ica , facendola poi 

ra f f reddare l e n t a m e n t e ; s p e r a v a m o così di a v e r e ne l le parti e s t e r n e 

i cr is ta l l i esenti d 'acqua m a d r e . Ma le anal is i fatte ci d i m o s t r a r o n o 

c h e non si potevano in ques to modo o t tenere separaz ioni s o d d i s f a -

cent i . Senza s p e r a r n e molto, a b b i a m o poi tentato la s e p a r a z i o n e col 

solito metodo di vali B i j l e r t , ma il r i sul tato fu assai buono. 

Dai 1;J0 ai 150 g r a m m i di lega v e n i v a n o tusi in una capsula di 

porce l lana e r a p i d a m e n t e introdotti n e l l ' a p p a r e c c h i o c h e serve alla 

separaz ione dei cr is ta l l i . P e r ev i ta re una oss idazione e c c e s s i v a , face-

v a m o passare a t t r a v e r s o il tappo una c o r r e n t e di a n i d r i d e c a r b o n i c a . 

L ' a p p a r e c c h i o era i m m e r s o in un b a g n o di paraffina, c h e era suffi-

c iente , non dovendosi o l t repassare i 2f>0"-2»jO". ("ita volta iniziata la 

c r i s ta l l izzaz ione , l a s c i a v a m o s c e n d e r e il l iquido india parte in fer iore 

d e l l ' a p p a r e c c h i o ed i cr is ta l l i r i m a n e v a n o eon l 'aspetto di una massa 

spugnosa . VÌVA volta acquis ta ta la pra t i ca , si o t tengono separazioni 

nett<' e quindi cr is ta l l i con poca aequa madre , c o m e lo dimostra l 'ul-

t ima delle nostre esper ienze , da noi c i tata per seconda, per seguire 

l 'ordine c r e s c e n t e del le c o n c e n t r a z i o n i . 

( ') Stoffel, Zeitstdirirt l'ur anor-anisdie Cln-nrn', 53, Hi 7. 
( 'ì Pamiain, Leghe metallicln . 1, 114. 



L'anal is i dol io l eghe ven i va eseguita nel modo s e g u e n t e : gr . 1,5 

circa di lega v en i vano trattati con ac ido nitr ico, poi con ammoniaca 

e so l furo auimonico. L o stagno passava in soluzione e si dosava come 

ossido dopo ave r l o prec ip i tato come so l furo con un ac ido diluito, 

dalla dec ima parte del la soluzione. I sol furi di cadmio e bismuto 

ven i vano trasformati in ni trat i ; il bismuto, tatto prec ip i tare con acqua, 

come nitrato basico, e pesato come ossido ; il cadmio, t ras formato in 

solfato, trattando con ac ido so l for ico la soluzione residuale prevent i -

vamente concentrato. Si ana l i zzarono tanto i cristall i quanto l 'acqua 

madre, per poter fare un calcolo deg l i error i d'analisi : infatti , cono-

scendo la compos iz ione della lega di partenza, si può v ede r e così 

Terrore d'analisi compless ivo per ciascuno dei component i , e tare le 

correz ioni re lat ive . 

Ciò posto ecco i risultati de l le tre esper ienze da noi f a t t e : 

Le i r a in iz ia le 

Sn 1*0,27 

Cd 1,71' 

Hi 4,1*4 

I. 

Crista l l i 

t rovato corretto 

1*1,-1 1>1,2S 
4,70 4,s:s 

4,or» ;;,;»< > 

A c q u a madre 

t rova lo corretto 

1)0,0:-) 

4.73 

•V2D 

i»o,o:; 

4,77 

5,20 

Percento di acqua madre nei cristall i = 75. 

Concentraz . del cadmio rispetto al lo stagno nel l i q u i d o : — 

> >. » > * > nei cristalli : CH = •V2.!W. 

a 
e . 

0.DSG 

Le i r a iniziai* 

l i . 

A c q u a madre 

trovato corretto 
Cr ista l l i 

t rovato corretto 

Sn 1 ) 1.05 1»K0;» 87,11 

Cd 8 8JO K I T 7,DO 

Hi 4 0 , s o ( ) ,Ts 5.05 

Percento di acqua madre nei cristall i — lf>,5:>. 

Concentra/, del Cd rispetto al lo Sn nel l i q u i d o : -- D.OOl. 

>• >- » > > » nei cristall i : C* - S,9r»2. 

ST,11 

7,87 

c 
o.'.tsr». 



L o g a iniziala Cristalli Acqua madre 
trovato corretto trovato corretto 

Su 85 

C d 10 

Hi r> 

87,10 

10,08 

:if45 

87,00 

10,00 

3,00 

83,70 86, 

9,95 9,80 

6,95 6,48 

Percento eli acqua, madre nei cristalli — 46,80. 

Ooncentraz. del Cd rispetto alla Sn nel l iquido: Cr = 11,768. 

Da queste ci tre si rileva che da soluzioni liquide di cadmio nello 

stagno si separano soluzioni solide di concentrazione molto vicina ; 

il coefficiente di ripartizione ò sensibilmente costante, e però è di-

mostrato che in soluzione solida nello stagno il cadmio ha la stessa 

grandezza molecolare che nelle soluzioni liquide, e quindi è mono-

atomico. Come avviene di solito, i cristalli separati si impoveriscono 

maggiormente di cadmio per le concentrazioni più forti, ciò che è 

dimostrato dalla diminuzione del coefficiente di ripartizione coll'au-

mentare della concentrazione. Notiamo ancora, che le nostre espe-

rienze vengono a confermare i dati di Stoftel su questa lega ternaria, 

ed in genere, i risultati dell'analisi termica. 

Nella parte sperimentale di questo lavoro siamo stati validamente 

coadiuvati dal laureando sig. Carlo Marani. 

Bo logna -- Istituto ili chimica 

» » nei cristalli : C- - 11.259. 



Relazione fra la costituzione e la fototropia. 
Nota di M. PADOA. 

Oggetto di questa Nota è un quadro riassuntivo delle r icerche 

eseguite da me e da alcuni miei collaboratori sull'influenza della 

costituzione nella fototropia degli idrazoni e degli osazoni. 

Idrazoni. 

Sostituzione ntl nucbo idrazinico (1 ). 

In una breve Nota da me pubblicata con F. Oraziani (-), si constatò 

che mentre la fototropia si osserva negli idrazoni derivanti da idra-

zine con nuclei aromatici sostituiti in posizione nir.ta o in posizione 

para rispetto al gruppo XII , essa non si verifica affatto nel caso 

delle idrazine ortosostituite. Questa regola abbisognava di ulteriori 

verifiche, e queste furono ottenute completamente coll 'esame dei com-

posti derivanti dalla 1-4-5 (CII:1 : CH3 : XH)- dalla a-naft i l - e dalla 

1-3-5 xilil-idrazina. 

Per obbedire alle regole sopra citate, la prima di queste, che 

ha un metile vicino all'azoto, non doveva dare derivati fototropi ; ed 

infatti nessuno degli idrazoni del tipo 

[Ih 
/ X H . XCH . li , 

n i ; 

risultò fototropo. Così pure la *-nattilidrazina non tornì alcun idra-

zone fototropo. 

Particolarmente interessante si presentava lo studio della terza 

idrazina ; questa contiene due metili in posizione meta* rispetto al-

l'azoto. Ora si è veduto (loc. eit.l in precedenza che la presenza di 

un solo metile in posizione meta- rispetto all 'azoto permette una de-

bole fototropia. Si poteva pensare che tale proprietà fosse favorita 

dalla introduzione di un secondo metile in posizione meta- ; ma ri-

flettendo che i fenilidrazoni sono quasi tutti fototropi, mentre che i 

m-tolilidrazoni lo sono in minor numero e più debolmente, appariva 

(') esperienza furono eseguite in collaborazione con i\ Graziani 
e con F. Bovini. 

(*) ttftzz. chim. ital. 1911. I, 3*5. 
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più probabile che fra gli 1, :>, .Vxililidrazoni la fototropia dovesse 

verificarsi raramente. 
La preparazione della 1, 3, 5-xili l idrazina presentò notevoli dif-

ficoltà ; e non potendo disporre che di piccole quantità di tale so-
stanza, l'esalile fu limitato soltanto a 4 idrazoni del tipo 

C U , 
— X I I . N = C H . K , 

CH:t 

Tuttavia, risultò accertato che si verifica la seconda ipotesi, giac-
ché uno solo dei 4 composti preparati è fototropo, ed assai debol-
mente. 

1.1,4, r>-.rMliflrazfwi\ 

/, ò-.rilili<lrazhia. Fu preparata per la prima volta da Plan-
clier e Caravaggi ( ! ) . Io l 'ho ottenuta col metodo indicato da questi 
A A . , e che già ci ha servito nel caso degli isomeri 1, lì. 4 ed 1, 2, 
4. Il cloridrato ottenuto fondeva a 20l>° (1\ e 0. 20r>"). 

(Ili idrazoni che seguono vennero tutti ottenuti per aggiunta 
dell 'aldeide alla soluzione acquosa e calda del cloridrato delTidrazina, 
in presenza di acetato sodici»: al solito, lo scuotimento favorisce la 
formazione dello idrazone. 

Non risulta che nessuno di questi composti sia stato prima d'ora 
preparato. 

1. 1, 4, f> .'*/////V/m.:o//<> drUn hunztihh'hh-. 

(CII ;| . C, II . XH . N - CU . (\H . 

Dall 'acido acetico glaciale si ottiene in aghetti giallo-sporchi. 
I\ F. 8i»°. Xon i: fototropo. 

Calcolato : X 7„ 12,50; t rovato : 12.61. 

2. 1, 4, r>;r?lilitl mzoiu- (f*l f (Ut i Sfflfl*'/fi 

iCll;; , . C J I 3 . XII . x - , n i . C,II4 . OCH :i . 

Dall 'alcool in foglietto bianco giallognole. P. F. 117 '. XOH foto-
tropo. 

Calcolato : X /. 11,02: t rovato : 11.0;"). 

' ' ) R^ndii'initi della H. A ce. d-i Limvi. 1905. 1, 158. 
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3. 1, 4. 7>.riliHdrazon<>, dell'aldeide cinnamica. 

(CH a ) rC,H 3NH.N = CH.CH - C1LC,H, . 

Dall'alcool in aghetti gialli, fondenti a 121°. Non è fototropo. 
Calcolato: N °/0 11,20; trovato: 11,27. 

4. 1 , 4 , h-xililìdrazone (hi ciminolo 

(CH3U . CnH : l . X H . X ^ CH . C, H4 . CIUCI I 3 ) , . 

Cristallizza dall'alcool in aghetti gialli ; I\ V. 85". Nftn fi foto-

tropo. 

Calcolato : X °/0 10,53; trovato : N % 10,«3. 

5. b-J'Hilidrazone drl piperonfde 

O 
(CHSL . C,II, . XII . X -= Oli . C , I I , < > C H . . 

0 

Si ottiene dall 'alcool in scagliette gialle, clic fondono a 135f\ Non 

fi fototropo. 

Calcolato: X e/(l 10,45; trovato: N 7 0 10,57. 

1 , 4 . b-.rililidrazoìte dellaldeide p-toluica. 

(CII, ,, . C,H, . XII . X ™ CH . C,II4 . CII, 

Dall'alcool in minute fogliette appena gial le : P. K. Non fi 

fototropo. 
Calcolato : X °/„ 11,77: trovato: X "/„ 1U>4. 

7. 1 , 4 . n-.rilili irazone della vanillina. 

Oli 
(Cl l , ) t . C,II, . XII . N - CH . C,H / 

OC l i . 

Cristallizza dall'alcool in finissimi aghi bianchi. Fonde a 15S". 
Non fi fotidropo. 

Calcolato: X 7 0 10,37; t rovato : X % 10.37. 

S. 1,4, o-.t-ililidrazone dell'aidrid*> salicilica. 

(CU,), . C,II, . M I . X - CII . CJI4 . OH . 

Si ha dall'alcool in scagliette appena gialle, non fototropr 

P. f. 134°. 
Calcolato X °/„ l l J w ; trovato : X '/, 11, 70. 
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II. h^rìlilidvazonL 

Cloridrato di 1 , o , b-.riUlidrazina. Questa base che 11011 risulta 

sia stata preparata finora, si ottiene diazotando la 1 , 3 , 5-xilidina. 

Quest'ultima tu ottenuta partendo dalla 1 , , 4-xilidina, per mezzo di 

numerosi passaggi descritti da Wroblewsky (')• Da 100 gr. di 1 t 3 . 4-xi-

lidina, furono ottenuti circa gr. 20 di 1 , 3 5-xilidina, che bolliva, con-

forme ai dati dell 'A. citato, a 220-221°. La base venne trasformata nel 

composto diazoico corrispondente, e questo ridotto col metodo già ac-

cennato ; senonchè raggiunta tinaie di acido cloridrico, che di solito 

fa precipitare il cloridiato dell'idrazina, in questo caso non produsse 

l'effetto desiderato. Ciò accade perchè il cloridrato di questa idrazina 

è solubilissimo tanto in acqua che in acido cloridrico concentrato. 

Per ottenerlo in istato di una purezza relativa, si dovette concentrare 

a b. 111. fino a secchezza la soluzione cloridrica, seccare nel vuoto il 

residuo ed estrarlo con alcool assoluto, che lasciava indietro il clo-

ruro di sodio. La soluzione alcoolica, bollita con carbone animale, e 

saturata con acido cloridrico gassoso, lasciava depositare una piccola 

parte del cloridrati ; ciò che dimostra la grande solubilità di questo 

cloridrati anche in alcool. Per ottenere tutto il cloridrato si dovette 

svaporare nel vuoto l'alcool. Non fu possibile cristallizzare il clori-

drato da altri solventi, cosicché rinunciai ad averlo puro. Tuttavia 

questo prodotto si prestava alla preparazione degli idrazoni. 

1. 1, 3, >ì-.rilHidraz<mr didl'ahleidr. cinnamica, 

1^H ì),.C6II ;4.NH.X = CH.C1L CIIJV.Il,. 

Al c l o r i d r a t o deiridrazina s c i o l t o in acqua si aggiunge acetato 

sodico: precipita l'acetato della base, che per riscaldamento fonde 

so t to l'acqua : aggiungendo l'aldeide ed agitando, dopo poco si separa 

Tidrazone solido. 

Dall'alcool si ha in mammelloncini gialli. E' fototropo : al- sole, 

in 2 o o minuti il colore diventa più intenso con tendenza al cioc-

colato ; per riscaldamento a circa 7;V'-80" il colon1 ritorna al primi-

t i vo : retrocede pure se mantenuto al buio poco più. di un giorno. 

Fond< a 1 -1 1:1 con lieve imbrunimene». 

Calcolato: X ( 11.20: trovato: IU5!».. 

i n Lieli ijr's Ann.. 207. 93 
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2. 1, S, h-.riìiliilrazon? dell'aldeide p. toluica. 

(CH3)f.C,;H3.XH.N - CH.CrtH4.CHa. 

Si prepara come il precedente. Cristallizza dall'alcool in aghetti 
gialli, che si dispongono in rosette: P. b\ 119°. Xon fi fototropo, 

3. 1, iJ, ò'.rililidrazoiw del piperonahu 

(CHg)t.C*H3.NH.N = CH.C r (H r i<^>CH,. 

Si ottiene nel solito modo. Dall'alcool in aghetti gialli : tonde a 
Ì&V'-IJUV, dando un liquido bruno. Xon fi fototropo. 

4. 1, o, Tì-riUlidrazone dell'animldeide. 

(CH3)rC6H3.NH.N - CH.C*H4.OCH3. 

Si ha dall'alcool in aghetti giallo-sporchi : fonde a 144"-145° in 
un liquido bruniccio. Xon fi fototropo. 

» 

III. a - n aft il id razo u i 

%-naftilidrazina. Preparammo dapprima questa base per diazota-
zione della a-naftilainina col metodo di E. Fischer (') : senonchè, 
l1 esiguo rendimento che si otteneva anche facendo uso di un pro-
dotto purissimo, e principalmente la difficoltà di avere della base 
pura, ci distolsero ben presto da questa via. 

Potemmo infatti persuaderci che è condizione assolutamente ne-
cessaria per ottenere gli a-naftilosazoni, di poter disporre di a-nafti-
lidrazina purissima. 

Tale si può facilmente ottenere con un metodo praticato da L. 
Hoffmann (-), e cioè riscaldando in tubo chiuso a 160°, per sei ore, 
dell a-naftolo con un eccesso di idrato di idrazina. 

La base viene cristallizzata dall'etere e si ottiene in scagliette 
bianco giallognole, che. fondono a 116°-117°. 

Si altera facilmente all'aria, ma si conserva abbastanza, bene 
sotto etere. 

(ili idrazoni corrispondenti, nessuno dei quali era noto finora, 
furono preparati sospendendo l'a-naftilidrazina in acqua e acido ace-
tico, e aggiungendo goccia a goccia l'aldeide o la sua soluzione 
alcoolica quando essa era solida. 

<lx Liobigs Aunaluu 232.22%. 
(-') Berichto XXXI, -2»«9. 



Agitando tortemente, si separarono gli idrazoni, i quali, lavati 
a lungo con acqua e acido acetico, furono cristallizzati per la m a g -
gior parte dall 'alcool. 

1 %-naftilidrazon*' del piperonalio 

() 
C I I 2 < > C 6 H s . C H ^ X .NHC l r tH 7 

O 

Cristallizza dell'alcool in aghi giallo-verdastri . Fonde a 147°. 
Analisi : 
Calcolato, X ÌM>5: Trovato, X % !),54. 
Xrtìì è fototropo. 

2. <z-naftilidrazonv dell'aldeide salicilica 

HO . CVJI.CH^N . XHC i 0H- . 

Cristallizza dall'alcool in aghett i lucenti giallo-dorati che ton-
done a 134°. 

Analisi : 
Calcolato, X "/<> 10,69 ; Trovato, X «/0 10,80. 
Non è fototropi> 

•V %-)iaftìlidrazo)iv dalla vanillina 

(OH) (OCH,) : C f i H 3 CH=X . NHC1 0H7 

Cristallizza da una miscela di etere ed etere di petrolio in una 
polvere cristall ina di colore giallognolo. 

Non è stabile, giacche al l 'ar ia imbrunisce dopo pochi giorni. 
Calcolato, Azoto ; 1>,59 Trovato, Azoto ; 9,5!>. 
Non i' fototropo. 

/. x'iiaftilidrazoHH ddVahhddc p tohiica 

C H ; l . C , H 4 . C H ^ N . X H . C 1 0 I I 7 

Cristallizza dall 'alcool in aghett i di color gial lo-verdastro, che 
fondono a 152". 

Calcolato, X"/,, 10,77 ; Trovato, X % 10,71. 
Non i' fototropo.. 



« 

f»4l 

IV. Influenza dct/li au.rocromi 

In questi ultimi tempi è stato notato che1 quegli stessi gruppi che 
determinano il colore o no aumentano l'intensità (auxocromi) eser-
citano anche una influenza su altre proprietà, quali la luminescenza 
e la fluorescenza (*). Per questa ragione ho pensato di ricercare se 
l'introduzione di auxocromi nelle sostanze fototrope abbia qualche 
influenza sulla comparsa o sulla intensità della fototropia. 

Già dalle proprietà tototrope dei composti descritti in pre-
cedenza si può trarre qualche deduzione in proposito, tìli idra-
zoili di aldeidi che contengono auxocromi presentano una fototropia 
in generale più intensa di quelli di aldeidi che non ne contengono. 
Così noi vediamo che il i-naftilidrazone della anisaldeide è più fo-
totropo del corrispondente idrazone della benzaldeide, il p-tolilidra-
zone del piperonalio è molto più fototropo di quello della benzal-
deide. e cosi via. Per gli osazoni come si vedrà in seguito, questo 
fatto è ancor più manifesto e si osserva che quasi tutti quelli del 
piperile e delTanisile sono assai sensibili alla luce» mentre che quelli 
del benzile non lo sono che poco o affatto. 

Inoltre sembra avere importanza anche qui la posizione degli 
auxocromi: e così sono più fototropi gli idrazoni dell'aldeide anisica 
(OCH3 in posizione pura) di quelli dell'aldeide salicilica (OH in po-

* 

sizione orto). 
Ilo ancora voluto esaminare l'effetto prodotto dall'introduzione 

di un auxocromo nel gruppo idmzinico. E' noto che Vossidrile, è un 
forte auxocromo, e però sarebbe stato desiderabile adoperare un'i-
drazina proveniente da un amidofenolo ;ina tali idrazine essendo assai 
poco stabili, si è preferito impiegare per ora una idrazina contenen-
Y ossi meli IH (che pure agisce come auxocromo) e precisamente Yani-
s idra zia a : 

C H : t o / N X H . NH t 

(l) fluente esperienze furono eseguite con L. Santi, 
(:>) Cfr. A. Kauffmaini, Ueber dea Zasatnmeuhaug zwischen Furbe und 

Konstitution bei ch^inUchen Verbinduitgen (Stuttgart. 1904), Die Beziehun°ren 
zwinchen Fluorescenz und cheinUi-lvìr Konstitution (Stuttgart, 1905 f; Die 
Auxocroine Stuttgart, Ì907). H. Lev, DÌM Bezinhiing-jn zwiseheu Farbe und 
Konstitution (Leipzig, 1911). 



Dal confronto degli otto anisidrazoni preparati con i corrispon-
denti fenilidrazoni, risultano alcune irregolarità : infatti, ad anisi-
drazoni fototropi conrispondono talora fenilidrazoni non fototropi, e 
viceversa. In linea generale però si può notare negli anisidrazoni 
un lieve indebolimento del fenomeno e soprattutto una maggior len-
tezza nel retrocedere all'oscuro. Fa eccezione Tanisidrazone del cu-
minolo che retrocede con velocità quasi simile a quella di coloramento 
alla luce solare diretta. 

Pri'pamzhme dvll' anisidrazina. — (Questa base ò gik stata pre-
parata e descritta col nome di p-metossifenilidrazina da J . Altschul (*) 
(Questo autore l'ha ottenuta con lo stesso metodo che gli aveva prima 
servito a preparare la p-metossifenilidrazina, ossia diazotando Tani-
sidina, t rasformando il sale diazoico ottenuto in p-metossidiazoben-
zolsolfonato sodico mediante soluzione alcalina di solfito sodico, ridu-
cendo con polvere di zinco e acido acetico a p-metossifenilidrazinsolfo-
nato e infine scindendo quest 'ultimo mediante acido cloridrico alcoolico. 
L'A. otteneva in questo modo il c lor idrat i dell 'anisidrazina. Io ho 
verificato che si può ottenere un rendimento molto soddisfacente, ol-
tre ad una maggior rapidità di preparazione, diazotando Tanisidina 
riduceudo il sale diazoico con cloruro stanimso: con che si ha subito 
ranisidrazina sotto forma di clorostannato, da cui è facilissimo ut-
tenere la base con" soluzione concentrata di soda caustica. 

La preparazione fu eseguita nel seguente modo: 
20 gr. di anisidina, accuratamente polverizzata, sono stati versati 

a poco a poco agitando in una miscela di 150 ce. d 'acqua e -IO ce. 
di acido cloridrico fumante. Nella soluzione raffreddata a 0° si è fatta 
cadere a goccia a goccia una soluzione di gr. 11,5 di nitrito sodico 
in SO ce. d 'acqua, avendo cura che la temperatura non salisse mai 
oltre i fi". Nel liquido ottenuto si è versata lentamente una solu-
zione fredda di 80 gr. di cloruro stannoso in SO ce. di acido clori-
drico fumante, con che si è ottenuta una poltiglia densa biancastra 
di clorostannato di anisidrazina. Dalla soluzione acquosa di questo 
sale si è spostata la base mediante un forte eceesso di idrato sodico, 
raffreddando per evitare un riscaldamento troppo forte. I /anis idra-
zina, filtrata e cristallizzata dall 'etere, si presenta in magnifiche ta-

(') Berichts. XXV, 1*42 (1892). 



volette esagonali incolori? che fondono a *><V (secondo Atschul a r>5°). 
E' assai instabile. 

I seguenti anisidrazoni, di cai n e s s u n o era n o t o precedentemente , 
sono stati preparat i sospendendo l 'anisidrazina in acqua, sciogliendola 
con la quant i tà necessaria di acido acetico e agg iungendo a goccia 
a goccia l 'aldeide o la sua soluzione alcoolica se essa ò solida ; agi-
tando fortemente si separano gli idrazoni corrispondenti , che vengono 
lavati a lungo con acqua acidulata con acido acetico, e cristallizzati 
dall 'alcool, in cui sono tutti solubilissimi a caldo. 

1. Attittidrazune della henzaldeide. 

CH;lO . C r tH4 . NH . N = CU . CflH:>. 

Dall'alcool cristallizza in aghetti finissimi setacei, di color giallo 
assai debole. Fonde a 123". 

Analisi : 
Calcolato: X ,J/0 1 2 , ; t rova to : N0/,, r i ,4a. 
b? fototropo. Al sole, in tre o quat t ro minuti assume una bella 

colorazione rosea che scompare per r iscaldamento f ra 105° e 110°. Al 
buio si scolora completamente in sette o otto giorni, purché lo si tenga 
fuori del contatto dell 'aria, la quale produce alterazione. 

2. Anisidrazoni dell 'anisaldeide. 

CUaO . 0 ,11, . XII . X = CH . CfiII4 . OCH; t . 

Dall'alcool cristallizza in squame lucenti gialle. Fonde a 12t>°. 
Questo composto si altera dopo alcuni giorni, imbrunendo. 

Analisi : 

Calcolati) : X % 10,5»4 : t rova to : X"/ , 10,1)8. 
JYun fi futotropo. 

3. Anisidrazone flell'aldt'ide cinnamica. 

CHsO . C(iLI,. N H . X = CH . CH = CH . C r H , . 

Dall'alcool cristallizza in aghi corti e grossi, opachi, r iuniti in 
rosette, di color giallo intenso. Fonde a 12»V\5. 

Analisi : 
Calcolato: N °/„ 11,11; trovate»: X °/„ 11,27. 
E' fubdrupu. Al sole, in <lue o t re minuti si colora in b runo 

cioccolato. 11 punto di scoloramento giace intorno a 10\ Al buio si 



scolora abbastanza rapidamente nelle prime ore; però non del tutto, 

perchè si altera lievemente. 

4. Anisidrazone del eliminalo. 

CH 30 . C r ,II,. N H . N = CH . C «H 4 . CH(CH:i)5. 
Cristallizza dall'alcool in aghi tini, pieghevoli , lunghi anche oltre 

un cm., di color gial lo chiaro. Fonde a Di»0. E' il meno stabile di 

tutti g l i idrazoni di questa serie, poiché dopo ventiquattr'ore arrossa, 

e in due giorni è completamente trasformato in una pece rosso-bruna. 

Analisi : 

Calcolato : N «>/0 10,45 ; trovato : X ,J/() 10,57. 

E' fototropo. Al sole, in due o tre minuti si colora in roseo pal-

lido, e al buio o anche alla luce di una camera retrocede quasi al-

trettanto rapidamente. Per questa sua velocità di retrocessione IWII 

ò possibile determinarne il punto di scoloramento. 

5. Attisidrazotie d*d piptiroìtalio. 

CH 3 0 . CV.Ii,. XI I . X = C H . < V H 3 < ^ > C H . 

Cristallizza dall'alcool in aghetti lucenti di color giallo verdastro. 

Fonde a 134°-135". 

Analisi : 

Calcolato : X % 10,37 : trovato : X "/„ 10,87. 

E' fototropo. Al soli», in due minuti imbrunisce. Il suo punto di 

scoloramento si trova intorno a 11(>'. Al buio è lentissimo a retroce-

de re : occorre una quindicina di giorni perchè riacquisti la colorazione 

primitiva. 

Aìtisidrazone (Udì'aldeide p-toluica. 

CII.,0 . C«H4 . N H . X = CH . C61I4. CH : l . 

Cristallizza dall'alcool in scagliette gialle, lucenti. Fonde a 131C. 

Analisi : 

Calcolato : X % 11,67; t rovato : X'7 f t 11,78. 
No n fi fo U d ropo. 

7. Attisidrazone della caniUino. 

CH ;S ( ). C ,H 4 . X I I . X = C I I . C6 I I3 (OH) (OCII : i ). 

Cristallizza dall'alcool in minuscoli prisuietti lucenti, di color 

giallo pallido. Fonde a 125°-120°. K' alquanto instabile, giacche im-

brunisce rapidamente dopo un giorno o due. 



Analisi : 
Calcolato : X % 10,30 ; Trovato : X % 10,22. 
E9 fototropo. Al sole, in due o tre minuti assume una bella co-

lorazione rosea che scompare per riscaldamento tra IH)" e 100°. La 
sopraddetti instabilità del composto impedisce di seguire lo scolo-
ramento al buio. 

8. Anisidrazom* dell'aldeide salicilica. 

CH,0 . C,;H4 . XH . X ^ CU . Cf;H4 . OH. 

Cristallizza dall'alcool in magnifici aghi giallo-verdi. Fonde 
a 132". 

Analisi : 
Calcolato: X % 11,57; Trovato: X 70 11,59. 
Xon fi fototropo. 

Osazoni ( 1 

In queste sostanze venne rilevati! la fototropia da H. Biltz (a)f 
« 

il quale ottenne una serie di osazoni ossidando dei fenilidrazoni. 
Noi abbiamo voluto esaminare degli osazoni derivanti da altre idra-
zine, come le totil- e le naftil-idrazine ; abbiamo incontrato delle no-
tevoli difficoltà nella loro preparazione, tuttavia abbiamo potuto ot-
tenere parecchi composti nuovi, alcuni dei quali sonoa ssai interessanti 
dal punto di vista della fototropia. 

Dopo averne dato una descrizione, vedremo ciò che si può dire 
dell'influenza della costituzione sulla fototropia in questo gruppo di 
composti» 

Per ciò che riguarda appunto la costituzione degli osazoni, vo-
gliamo notare che essa è tuttora incerta per alcuue forme. Biltz ot-
tenne per ogni osazone due forme a e j , di cui la prima si può 
trasformare nella seconda ; la trasformazione inversa non è possibile. 
Secondo questo A. si tratterebbe di stereoisomeria. 

Cosi si avrebbero i due composti : 

K . C—C . R R . C - - C . R 

R ' . XH . X X . XII . R' X XH . R' R' . NH . X 

(1) Queste esperienze furono eseguito in collaborazione con L. Santi e 
con F. Bovini. 

(2) Zeit^chrift fiir phys. Cìwuiiv 30, 527. 



Questo modo di vedere è contraddetto ad esempio dal fatto che 
l'idrolisi dft benzaldeide dalla sola forma « del henzilosazone ; perciò 
Chattaway (l) pensa che la forma a sia 

C,H5 . CH = X . N . C( IL, 
I 

CVII-,. C = N . XH . CtlII, 

e la 

C r H- . C = X . NH . C,li-

C*IU . C = X . XH . C,II:t 

Senza addentrarci nella discussione, basti rilevare che la que-
stione non è risolai, cosa che è sfavorevole anche allo studio della 
fototropia su questi corpi, tanto più che Biltz ha notato che quando 
è fototropa una delle forme di nsrizone lo 6 anche l'altra, e vi-
ceversa. 

Si è t enu to di seguire nella preparazione degli osazoni il me-
todo di Biltz, che consiste nelTossidare con una corrente d 'aria priva 

• 

di anidr ide carbonica gli idrazoni in soluzione alcoolica alcalina. 
Vennero dapprima ripetute alcune delle preparazioni di Biltz ; poi 
si tentò coi tolil- e coi naftil-idrazoni ; senonchè non fu mai possi-
bile ottenere altro che delle materie resinose. Pensando che l'insuc-
cesso fosse dovuto alla poca solubilità in alcool dei nostri idrazoni. 
impiegai un altro solvente, l'acetone, ma sempre con esito negativo, 

Così pure infruttuosi riuscirono i tentativi fatti col metodo di 
Ingle e Mann (*) che consiste nel!'ossidare con soluzione eterea 
di iodio una miscela delTidrazone con etilato sodico. 

Diede invece dei risultati favorevoli il metodo di Piekel (:i), che 
consiste nel far reagire il dichetone in soluzione alcoolica (benzile, 
piperile) col cloridrato delTidrazina, ed il metodo di Purgotti (*) che 
consiste nel fare agire l ' idrazina sul dichetone in acido acetico gla-
ciale. Disgraziatamente con questi metodti non si possono ottenere 
che le forme ,5. 

Prima di passare alla descrizione dei nuovi composti, è bene far 
notare che per designarli esattamente occorre adottare una nomen-

O Prue. Chemic. Sue., 24, 175, 29/6, 190N. 
(*) Chein. Xi'ws, 71, 279, London rhem. Soc., K$i~>. 
(::) Liebigs Annak'ii, 230. 
(') Guzz. Cium. II., 1892, IL 611. 



d a t u r a speciale. Intuiti vi sono ad esempio più benzil-osazoni, e cioè 
tutti quelli derivanti dal benzile e dalle varie idrazine. Perciò noi 
chiameremo (,5)-fenil-osazone del benzile il .i-benzil-osazone di Biltz; 
(£)-p-tolilosazone del benzile la forma ? clell'osazone che si ottiene 
facendo agire la p-tolil-idrazina sul benzile, e così via. 

1 seguenti composti derivano dai dichetoni : benzile, piperile, 
anisile e cuminile e dalle o-tolil-, m-tolil-, p-tolil-, a-naftil-, ^-naftil-, 
1-3-4-xilil-, metilfenil-, difenilidrazine. Il benzile si trova in com-
mercio ; il piperile fu preparato partendo dal piperonalio che viene 
trasformato in piperoino per trattamento con cianuro potassico in 
soluzione alcoolica (') ; quest'ultimo ossidato con liquore di Fehling 

dh il piperile (2). 
Si sono incontrate notevoli difficoltà nella preparazione dell'ani-

sile, perchò soltanto dopo numerose prove tu possibile ottenere l'a-
nisoino condensando Tanisaldeide con KCN, nonostante venissero 
seguiti scrupolosamente tutti i particolari descritti da A. llossel (:t), 
da M. BOsler (4) e da R. StierHn rv). 

Dall'anisoino si ottiene facilmente l'anisile per ossidazione con 
liquore di Fehling. Non sembra sia stato notato da alcuno che i bel-
lissimi aghi giallo zolfo deiranisile presentano una notevole fluo-
rescenza. 

Nella preparazione del cuminile si riusci a condensare con cia-
nuro potassico il curainolo soltanto dopo di averlo puriticato attraverso 
il composto bisoltìtico, come consiglia Biltz Di questo autore tu 
seguito anche il metodo nell 'ossidazione del cuminoino a cuminile a 
mezzo dell 'anidride cromica in acido acetico glaciale. 

1. — fhtulilomzoHi. 

La p-tolilidrazina tu preparata come indica Bnsler (7(. To-tolili 
d r a z i n a n e l l o stesso modo, la i-naftilidrazina come indica II. Meyer (*). 

% 

(') Smith. Lk'bigs Annali.'», 289, 324. 
(-) Kilt/, Liebijtrs Aniialen. %08, 11. 
Ct Liebi^s Aimalen, 1.51, 83. 
(') Beri olito, XIV, 327. 
(•"•; Berickto. XXII. 877. 
(•'•) Liobiss Annali'», .>'39, 29+. 
(') Lit'biirs Annalen, 212, 33*. 
(s) Aiialyse uiul Constitutiousennittelunir < >rtr. V»'rbiinliiiiy;«'ii. Berlin, 

190». 



\ — ( p-tnlilosaznìit' dal henzih\ 

o , n , . r N \ N H . C \ ; H 4 . c h , 

I 
O J I , . c .= X . X H . C H , . C H : : 

Venne ottenuto col metodi» di P ickel da 1 gr. di benzile, 2 gr . 

di cloridrato di p-toli l idrazina, ce. 40 di alcool, facendo boll ire per 

cinque ore. Per raf freddamento si separa un precipitato cristallino 

costituito per la massima parte da osazone, misto a un po' di nio-

noidrazone che fonde molto più basso; in alcool questo è assai più 

solubile del l 'osazone, e così lo si purifica ; in modo analogo si operò 

con - l i altri osazoni che seguiranno. I/osazone cristallizza dall 'alcool 

in mammel loni gial l i che fondono a 152" dopo due cristall izzazioni. 

Analisi : 

• Calco lato : X % 18,40; t rovato ; V y 0 i : U l . 

E' fntotmpo. In d u e minut i passa da g i a l l o c a n a r i n o ad a r a n c i a t o 

in tenso , e si sco lo ra al bu io in 20 minut i ; p e r r i s c a l d a m e n t o si sco-

lora a ÌOOMO.V. 

2. — l}) p-tnliltfsazwn' fh'l pijh r/lr, 

T H , . ('),, . CVH3 . C X . X H . CV.II., . CJI : i 

C H , . <>«. < V H a . C X . X I I . CVH4 . C U , 

Si o t t i ene c o m e l ' a l t r o : da g r . 2 d i p i p e r i l e , g r . 2 di c l o r i d r a t o 

di p - t o l i l - i d r a z ina e ce 50 di a l c oo l . D o p o un 'o ra , T o s a z o n e c o m i n c i a 

a separars i in aghe t t i g i a l l i ; d o p o c i n q u e o re si f i l tra a c a l d o e si 

l a va con a l coo l . C r i s t a l l i z z a da b e n z o l o ed a l coo l in b e g l i a g h e t t i di 

c o l o r g i a l l o z o l f o che f o n d o n o a 21.7". 

A n a l i s i : 

Ca l c o l a t o : X "/„ 11.0*; ; t r o v a t o : X"/ , 11.:17. 

IV fntofropn. In un m i n u t o si co lo ra al so le in a ranc ia t o , e re-

t r o c e d e in poch i minut i , pe r cui ii punto di s c o l o r a m e n t o t r o v a t o 

i n t o rno ag l i è assai p o co a t t end ib i l e . 

— p-tf>lHosayuH- (Irti attisti*'. 

( Il < ) . < V i l i . C X . X I I . ( V I I , . C1I;; 

C i r o . ( V I I , . e - X . X I I . r n , . C U 

Fu p r e p a r a t o c o m e il p r e c e d e n t e : ma non c i è stato poss ib i l e 

o t t ene r l o pe r c r i s t a l l i z z a z i o n e da l la solita misce la di b e n z o l o ed a l " 

coo l , p e r c h è c'• >ì in tutte le c o n d i z i o n i si o t t eneva il c o m p o s t o di 



addiziono dell 'osazone eoi benzolo che descr iveremo più sotto. L 'a lcool * 

puro non può servire a cristal l izzare g l i usazoni, perchè questi v i 

sono 'masi insolubili anche ulTebolizione. Perc iò Tosazone l ibero non 

l 'abbiamo potuto ottenere che per ebol l iz ione con alcool del composto 

di addiz ione purissimo. Po lvere gial lo-chiara clic tonde a lf>3°. 

Analisi : 

Calcolato: X " () 11J1 ; t r o va to : X % 11,SI. 

E' fotntmpo. Ma è molto lento a colorarsi : occorre un buon 

quarto d'ora di sole e allora ragg iunge un bel rosso v ivo . IV pure 

molto lento a retrocedere (occorrono alcuni g iorni ) . Il punto di sco-

loramento è circa 8f>°. 

II. — 1 >-tol Hosozoni. 

1- — (.*) otolilosazo/H'. del beiizih'.. 

(\ H:, . C — X . XII . C0II4 . CU;; 

C.,H, . e - x . x i i . C,H4 . CH3 

Non si può ottenere col metodo adottato pei precedenti ; venne 

preparato col metodo di Purgotti . 

Cna miscela di gr. 1 di benzile, gr. di o-toli l idrazina, e ce. 5 

di acido acetico glaciale, vengono scaldati a debole ebol l iz ione per 

un'ora. Poi il l iquido si versa nell 'acqua e precipita l 'osazone impuro. 

Cristallizzato da benzolo ed alcool s' presenta come una polvere 

cristallina di color g ia l lo canarino. Fonde a 170'. 

Analisi : 

Calco lato : X"/,, i : U 0 ; t rova to : X0/, 1:5,1:;. 

iy fototmpo. Al la luce solare in due o tre minuti d iv iene aran-

c iato ; retrocedi" in poche ore. Si scolora a 1*0" circa. 

— (,3) t'-tolilosazonc dvl piptrih*. 

C I L .<>, . C 6 I L . C = X . X H . 0 , I I 4 . C IU 

" I 
C IU . <>, . <\Ii :t . C X . X H . C 6 I I 4 . CIIs 

Si prepara come l 'a l t ro : una miscela di gr. 1 di piperile. gr. 1,7 

di o-tol i l idrazina e ce. T> di acido acetico glaciale, v iene sottoposta 

alle operazioni suaccennate. I/osazone cristall izzato da benzolo ed 

alcool si presenta coinè una polvere cristallina di color gial lo carico, 

che tonde a 

A n a l i s i : 

Calcolato : X U/M ll?0r> ; t rova to ; N /,. H.o.v 



ó 50 

E' fototropo. Alla luce solare va istantaneamente al rosso vivo e 

retrocede pure con grande rapidità. Si scolora verso i 100°. E ' questa 

certamente la più sensibile sostanza fototropa che si conosca. 

•->. — I.3) o-tolilosazone dell' animile. 

C U , 0 . C ,H 4 . C = X . XH . C , I I 4 . CH, 
I 

CH 3 0 . C.V.IT4. C — N . NH . Ci5H4 . CU, 

E' stato preparato bollendo per un'ora gr. 1 di anisile, gr. 2 di 

o-tolilidntzina e 8 ce. di acido acetico glaciale. Versando in acqua 

si separa una massa peciosa che viene bollita prima con acqua, poi 

con alcool e cristallizzata 2 volte da una miscela di benzolo ed al-

cool. Cristallini giallo-arancio carico, che fondono a \{jb°. 

Analisi : 

Calcolato: X 7„ 11,71; t rovato : X % 11,80. 

Xoit r f'trfofl'opo. 

III. M-toli[os<(Zo/tf. 

La 111-tolilidrazina tu preparata dalla m-toluidina con metodo 
analogo a quello che aveva servito per la preparazione delle altre 
due tolilidrazine ('). 

1. — (,;) m-tolilosazoìie dd beiizifo. 

C,H, . C — N . X H . C,H4 . CH:< 

C,ll :> . C N . X I I . C,II , . CU, 
1 

E stato ottenuto bollendo a ricadere per un'ora una soluzione 

in acido acetico glaciale di un 1 gr. di benzile e gr. 1 ,8 di 111-toli-

lidrazina. Versando il prodotto della reazione nell 'acqua, si separa 

una sostanza rossastra peciosa che dopo alcuni giorni indurisce. 

Questa si lava con alcool bollente e rimane una polvere giallo-chiara 

che cristallizza da una miscela di benzolo ed alcool in begli aghetti 

di color giallo canarino. Fonde a 1H:V\ 

Analisi : 

Calcolato: X yo 13,40 : T r o v a t o : X 7„ 

E' d*'holim-fifo- fotutropo, assumendo in alcuni minuti al sole una 

tinta leggermente più carica. La variazione e però tanto piccola che 

non si riesce a determinare 1111 punto di scoloramento. Tuttavia si 

può osservare* che al buio si scolora in due o tre giorni. 

I1,) M. BosKt , Li«'bii;s Annalcri. 212, 338. 



1?. — ,;) m-tolihàsazone tini pìpnril<\ 

c i l o , : c u , . c = x . x h . c , n , . c n : ì 

i 
C I I : A : C,.Ht • c = N . NH . Ct-,1I4 . CH:t 

« 

K stato ottenuto come il precedente. Cristallizza da benzolo ed 

alcool in minuscoli aghetti di color giallo carico che fondono a 187°. 

Analisi : 

Calcolato: X % 11,00; T r o v a t o : X % 11,27; 

K fototropo. In un minuto o due al sole assume una colorazione 

rosso mattone molto viva, e al buio ritorna indietro in un giorno o 

due. Il punto di scoloramento giace fra 180" e 130". 

o. — i}) m-folilos(tzotoj dvll'anisilv. 

CII:iO . C I I 4 . C = X . X H . C J I 4 . CH:t 

I 
CH.O . C J I , . C = X . X H . C„H4 . CH, 

L'osa zone e stato preparato come il precedente. Si presenta in 

minutissime scagliette giallo chiaro che fondono a 150°,5. 

Analisi : 

Calcolato: X 11,71; T r o v a t o : 11?68. 

E' fototropo. Al sole passa in una decina di secondi a un bel-

lissimo aranciato vivo. Si scolora al buio rapidamente in principio, 

ma per scolorarlo completamente occorrono alcune ore. Per questo 

suo comportamento riesce difficile determinare un punto esatto di 

scoloramento, che sembra giacere intorno agli 80°. 

IV. j-HaftilosrtzonL 

1- — ìutftHosozone ilei ben zite. 

C H, . C = N . XH . Ct„H7 

C..H- . C - X . X H . CVJI: 

Da 1 gr. di beiuile. 2 gr. di cloridrato di ,5-naftlidrazina e ce. 5 0 

di alcool ; dopo due ore di ebollizione comincia a separarsi l'osazone in 

in una massa granulare gialla; si filtra a caldo. Cristallizza da ben-

zolo ed a l c o o l in aghetti gialli. Fonde a 211 J). 

Analisi : 

Calcolato: X °/0 1 1 , M ; Trovato : X °/„ 11J1S. 

E' foiolropo. Per ciò che riguarda la fototropia di questa sostanza 

ho fatto una osservazione che può avere un significato generale. In 

.una prima preparazione l'ostzone cristallizzato una sola volta dal -

Aimo X L I V — Park- Il 37 



^'alcool presentava la fototropia in modo spiccatissimo ; talché in un 
secondo si colorava in rosso vivo e retrocedeva pure assai rapida-
mente, cosicché esponendo successivamente al sole le due faccia di 
una lastrina della sostanza (ottenuta per compressione) si potevano 
benissimo osservare coloramenti e scoloramenti ripetuti quante volte 
si voleva. 

Ora venne ripetuto in seguito più volte la preparazione del me-
desimo composto, ma non tu più possibile ottenere una forma cosi 
sensibile alla luce; la fototropia si riscontrava ugualmente, ma la 
colorazione non diveniva più così intensa e richiedeva due o tre 
minuti primi ; lo scoloramento avveniva al disotto di 100°. 

Questo fatto si può spiegare ammettendo che nella prima espe-
rienza si trovasse un'impurità capace di catalizzare il fenomeno della 
fototropia ; ma sembra più verosimile che nella prima preparazione 
la sostanza avesse cristallizzato in una forma instabile che non fu 
più possibile di riprodurre in seguito; ciò sarebbe confermato dal-
l'aspetto cristallino diverso che la sostanza aveva nella prima pre-
perazione, e inoltre dal fatto che una certa quantità dei primo pro-
dotto conservata per 15 giorni, perdette la primitiva sensibilità. Se 
ciò potesse venir confermato da ulteriori esperienze, si arriverebbe 
alla conclusione che se in una sostanza fototropa si ha polimorfismo, 
le varie forimi cristalline sarebbero diversamente sensibili alla 
luce 

2. — ( / ) ^-naftiloMZonH del pi per Ut. 

CH, . Oo . CUI; . C - X . NH . C101I7 

C1L . O t . (VII;; . C - X . NII . C i J I ; 

Si prepara facendo bollire per 5 ore una miscela di 1 gr. di 
piperile. gr, 2,4 di cloridrato di ^-naftilidrazina e ce. 50 di alcool. 
Si filtrano a caldo i mammelloni d'osazone separatisi, si sciolgono 
in cloroformio per liberarli dal cloridrato di ,5-naftilidrazina in ec-
cesso, e dalla soluzione clorofonnica per aggiunta di alcool e suc-
cessiva evaporazione della massima parte del solvente, si separa 
l'osazone in mammelloni di color giallo chiaro, ehe fondono a 207°. 

Analisi : 
Calcolato: X "/„ ; Trovato: X % 

('l Assai recentemente, osservazioni di Senior e Shepheurri hanno dato 
conferma «11 ([(lesto modo di vevlere. 
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E' fototropo : la sua sensibilità alla luce è al tret tanto grande di 
quella della pr ima forma del precedente : in uno o due secondi al 
sole diventa rosso intenso ; r ichiede però una mezz'ora a scolorarsi 
completamente. 

Si scolora per r iscaldamento intorno ai 

3. — (?) }-)iaftilosazmw delVanhih'. 

CH 30 . C,H4 . C = N . XH . C10H7 

C H , 0 . C«H4 . C = N . N H . C I oH7 

Venne preparato bollendo una miscela di gr . 1 di anisile, 
gr. 2 di cloridrato Mi&ttilidrazina e 50 cc. di alcool. Dopo circa 
un'ora si è separata già una notevole quanti tà di osazone che 
venne filtrato all 'ebollizione: venne ripetuta l 'operazione tre volte 
nello spazio di c inque ore, dopo di che non si è più separato nul la . 
Rendimento molto buono. I /osazone così grezzo è però cristallino, 
giallo ; lavato con alcool bollente, nel benzolo si scioglie subito a 
freddo, per lasciar separare dopo pochi minuti il composto di addi-
zione solubile all 'ebollizione; per aggiunta di 2 volumi di alcool e 
distillazione di metà del liquido si ottiene rosazone ; non sempre 
però, perchè alcune volte si è invece separato il composto di a d d i -
zione, da cui si ottiene facilmente l'osazone per ebollizione con al-
cool. L'osazone ottenuto per cristallizzazione da benzolo ed alcool si 
presenta in begli aghi riuniti in stellette di color giallo pallido. 
Anche con ripetute cristallizzazioni conserva un punto di fusione 
fra 165° e 1<>1>°. Vicino al punto di fusione assume una colorazione 
gialla intensa. 

Analisi : 
Calcolato: X 7 0 10, IH ; T rova to : X 10,17. 
E' fototropo allo stato puro in un modo spiccatissimo, coloran-

d o s i al sole istantaneamente in r o s s o v ino ; dopo alcuni minuti rag-
giunge un rosso molto cupo. Al b u i o si scolora in pochi minuti . La-
temperatura di scoloramento giace intorno ai .V>". 

\ \ a - n a f t i l o s a z o n / 

Il solo metodo finora accessibile per ottenere tali sostanze, con-
siste nel far reagire diret tamente IVnaf t i l idrazina coi vari dichetoni. 

Occorre che tale base sia purissima e perciò fu preparata co lme-
. todo descri t to in precedenza. 



L o>-naf'tilo$azo)te del btnzUa 

C , H , C ^ N . NIIC1 0H. 
I 

C , ] [ , C = N .NHC1OH7 

Si ottenne questo osazone seguendo il metodo indicato da Pur-

gotti (1), ohe consiste nel far ag ire l'idrazinji sul dichetone in acido 

acetico glaciale. 

Da gr. 0,8 di benzile e gr. 3 di xnaftilidrazina in alcuni cc. di 

acido acetico glaciale, dopo mezz'ora di ebollizione comincia a se-

pararsi l'osazone. 

Cristallizza dall'acido acetico glaciale in cristalli ben formati, di 

color giallo-limone, fondenti a 17f>°. 

Analisi : 

Calcolato, X °/0 11,43; Trovato, N % 11.52. 

Xo it è fototropo. 

1\ %-naftil<>saz(»i<j dd piparli? 

CH-jOo : C,IT : t. C = N . NHC l t,H7 

I 
CU/), : C,H : r . C - N . NHC l r tH7 

Questo, e l'altro composto che segue, non si sono potuti prepa-

rare col metodo precedente, perchè, così operando, si ottiene una 

assai piccola quantità del l'osazone frammisto a sostanze resinose, 

dalle quali è molto difficile separarlo allo stato puro. 

Diede un risultato soddisfacente il metodo adottato da Macnair r') 

per la preparazione del fenilosazone del furile. 

Scaldando in tubo chiuso per sei ore a 110°*-1203 gr. 0,5 di p i -

perile e gr. 1 4 di idrazina con alcuni cc. di alcool e poche goccie 

di acido acetico, si ottiene una massa resinosa rosso-bruna. Lavan-

dola con aequa bollente, rimane una polvere cristallina giallognola 

che cristallizza da una miscela di alcool e l>enzoU> ili aghetti gialli. 

Punto di fusione lrtiVJ. 

Analisi : 

Calcolato, X 7 „ !>,71 : Trovato, X % 

E fot*>tr<>po : in pochi secondi si colora al sole in rosso-mattone 

e si scolora al buio con grande rapidità, circa dieci minuti. Per 

Gazzetta chimica ital. 189-2. I I , «11. 
\2) LUfbijr h Antialen, '258, 220. 



tale velocità di trasformazione è poco attendibile il punto di scolo-
ramento trovalo intorno a 50°. 

3. %-naftilomzone deli'ani» il? 

tCH3O).C-ftH4.C=N.NHC10H7 

(CHsO).C,H4.Cz=N.NHCi0Hv 

Fu preparato conre il precedente. Il prodotto grezzo, ripetuta-
mente bollito con alcool, cristallizza dalla miscela di alcool e ben-
zolo in aghetti giallo dorati, che fondono a 155°. 

Analisi : 
Calcolato Trovato 

Azoto 10,18 10,38 

E f'ututn/po : si colora già alla luce diffusa in rosso-mattone, e 
al sole in pochi secondi in rosso-granato. All'oscuro ritorna al colore 
primitivo dopo circa sei ore. 

Il punto di scoloramento pel calore giace intorno ai !»5°. 

» 

VI. hX-4 .riUlosazonL 

Questi osazoni furono, come i precedenti, preparati per azione 
della 1-3-4 xililidrazina libera sui dichetoni, seguendo i metodi già 
descritti. 

La 1-3-4 xililidrazina si ottenne, come già da Padoa e Ora-
ziani f1), diazotando l amina, trasformando il composto diazoico in 
diazoxililsulfonato a mezzo del solfito sodico e completando la ridu-
zione a xililidrazinsulfonato con polvere di zinco e acido acetico. 
Da questo, con acido cloridrico, si ha il cloridrato di 1-3-4 xilili-
drazina: spostandone la base con potassa si ottiene, cristallizzandola 
dall'etere, in lunghi aghi leggermente giallognoli che fóndono a 85°. 

Si altera all'aria molto facilmente. 

1. Ì-H-4 .rililosnzonr <1*4 hrazile 

r , ] i : , . c=x.NM.r ,H : i (Cjr t ) , 
l 

CfiH r,.C—X.N 11. C..II ( CH:,)t 

Fu preparato scaldando per sei ore a 120° intubo chiuso gr. 0,5 
di benzile con gr. 1 di 1-:M xililidrazina sciolta in alcuni cc. d'al-
cool e aggiungendo poche goccìe di acido acetico. 

i1) Rendiconti della R. Acc. dei Lincei. 1910, II , 490. 
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Si ottiene una resina rosso-bruna, ohe, cristallizzata dall'alcool, dh 
rosazone come massa cristallina di color giallo-aranciato. 

Punto di fusione 71°-72\ 
Analisi : 

Calcolato Trovato 
N 7o 12,5B 12,70 

È fototropo. Esposto al sole passa in pochi minuti a colore aran-
ciato più car ico: allo scuro, retrocede molto rapidamente. Per questa 
proprietà, e per essere le due forme di nuances molto vicine» non 
si può determinare il punto di scoloramento. 

2. t-H'4 .rililosazoiìv del pipurih'. 

O I 

Fu ottenuto bollendo in pochi ce. di acido acetico glaciale uà 
miscuglio di gr. 0,7 di piperile e di gr. 2 di 1-3-4 xililidrazina* 

Dopo mezz'ora di ebollizione si separa rosazone che cristallizza 
dall 'acido acetico glaciale in prismetti di color giallo-limone, che 
fondono a 187°. 

Analisi : 
Calcolato Trovato 

N 7 q 10,4tt 10,ti;") 
E fototropo. Già alla luce diffusa si colora in rosso-mattone : a l 

sole in un minuto passa dal color giallo-chiaro al rosso-vivo. Retro-
cede all 'oscuro in meno di un'ora. Punto di scoloramento intorno 
ai 70°. 

l-H-4 j-ililosazoitv dell'ani&ilt. 

(CH^Oj.CV H 4 . C z z N . N H G f ì H 3 ( C H 3 ) 3 

I 
( C I I : l O ) . C r t H 4 . C = N . N H C t ì H : i l C I I 3 ) s 

Lo preparammo bollendo gr. 0,75 di anisile con gr. 2,8 di idra-
zina in alcuni ce. d'acido acetico glaciale per circa un'ora. Il pro-
dotto della reazione, versato in acqua, si separa dapprima sotto forma 
di un olio bruno che si rapprende poi in una massa cristall ina giallo 
bruniecia. Cristallizzando dall'alcool si ottiene rosazone in masse 
cristalline di color giallo-aranciato. Fonde a 75°. 

Analisi : 
Calcolato Trovato 

N 7, 11,07 11,08 
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E folotropo. Per esposizione al sole passa in pochi minuti ad 

un color aranciato più intenso. Allo scuro retrocede rapidamente e 

non è per ciò possibile determinare il punto di scoloramento. 

4. 1-3-4 xililomzont <M cumhrì.h\ 

(CH^CILCgH^CirN.NH.C.H {(CU 
I 

(CH,)XH.C,H i .C=:N ?NH.C, )H : J(CH,), 

Questo osazone è stato preparato come il precedente ; si ottiene 

in masse cristall ine di color giallo. 

Fonde in un intervallo fra 04" e 70". 

Analisi : 

Cak'ohito Trovato 

N "/„ 10,")7 10,82 
Noi* i' fotntropo. 

t 

E notevole che i due xililosa/oni tototropi che hanno punto di 

fusione basso, sono maggiormente sensibili alla luce prima di essere 

purif icati : man mano che si procede nelle cristallizzazioni, si otten-

gono prodotti più ciliari ma sempre meno sensibili. 

V I I . Mi'tilfvnilosazoni. 

Si ottengono tacendo reagire, in vario modo, la //.metiltenilidra-

zina, che si trova in commercio, coi vari dichetoni. 

/. Mfitilffi/tilosnzothi dt'l btfHzilv. 

> N . X - C . C,.,H, 

> N . N = C . C,H : i 

Venne già ottenuto da Kohlrausch (*) ma occorreva riprepararlo 

per osservare il comportamento alla luce. Lo si ottiene tacendo bol-

lire per mezz'ora a r icadere una soluzione di gr. I benzile e gi\ l.:> di 

metilfenilidrazinn in acido acetico glaciale. Versando poi in acqua, 

si ottiene un prodotto che cristall izza dall 'alcool in aghetti giallo-

chiari . Fonde a 183° (Kohlrausch 179-180°). 

M<ft il f'en ilosazotiv t/eli'anisile. 

> N . N = C . C , H : ) ( ) C I I : , 

f . 1 ^ > N . X r.CV.H.OOH:, 

( l) Kohlniusch. L. Ann., *_>53, 10. 



Venne preparato tacendo boll ire per sei ore una soluzione di 

gr . 0 .5 di anisi le , g r . 0,7 di meti lfenil idrazinn in :>0 cc. di alcool, 

in presenza di c loruro di zinco. Il prodotto della reazione si versa in 

acqua , si filtra, si lava a b b o n d a n t e m e n t e con acqua e si cr is ta l l izza 

da una miscela d'alcool e benzolo. Il composto puro fonde a 151— 

152'' e si presenta in aglietti splendenti , di co lor g ia l lo-car ico . A n a l i s i : 

Calcolato, N % 11 ,71 ; Trovato , N % 11 

.7. MHil f*jtt iiosazmte del pi perii**. 

[7J f 3 > X . X = c . C,;Ha(CH tO ti 

P J [ 1 
V;11-' > N . x = c . CV.H;,|CHtOt. 

r, * . » 

Si prepara come il p r e c e d e n t e ; cristal l izza da benzolo ed a lcool 

in minutissimi aghett i giall i . Fonde a 91-!*2". Analisi : 

Calcolato, X % 1 1 , 0 7 ; Trovato , X 11,11. 

Vili. Difrif il osa za a i. 

La diteni l idrazina elio ha servito in queste esper ienze v e n n e 

preparata dalla di leni la mina a t t raverso il n i t roso-der ivato , ridotto 

poi con zinco ed acido acet ico ( l ) . 

/. hifvltilnsaZOHl' ih'l hi'HZÌU*. 

% [ j ; > x . x C . C . l l . 

Venne preparato tacendo bollire a r icadere per un'ora e mezza 

una soluzione di b e n / i l e e di diteni l idrazina in acido acet ico g l a c i a l e , 

avendo cura di usare pure un eccesso dcH'idrazina. Come prodotti 

secondari si formano r a c e u l d e r i v a t o di questa ed il nionoidrazone. 

(Questo si separa dalTosazone bollendo con alcool il prodotto della 

reaz ione ; per concentraz ione della soluzione alcoolica ottenuti!, p r e -

cipita : r icr istal l izzato dall 'alcool , si presenta in cristal l i splendenti 

giallo-carici». Fonde a 108" (- ; . 

T ra t tando il residuo con acido acet ico glaciale , si e l imina Tace-

ti lderivato e resta 1 osazone che, cr is tal l izzato da ac ido acet ico si 

ottiene abbastanza puro. Si può anche cr is ta l l izzare il prodotto g r e g -

( l ì E. Fischer. L. Ann. 190. 174. 
(') Ovrrtnn. Bvr. X X V I , 34 



g io del hi reaz ione da alcool e benzo lo : si ott iene allora un osazone 

più puro (p. f. 20H°). in aghett i r isplendenti g ia l l i . Anal is i : 

Calcolato, X "A, HU;5 ; Trovate». X % lO,5:-5. 

2. Difeuilostizofir deATanisilt, 

Si ottiene da una miscela di gr . (),;" di anisi le e gr . 1,2 di di-

feni ldraz ina in 15 cc. d 'alcool in presenza di ac ido acet ico g lac ia le 

tacendo bo l l i re per un'ora. Anche in questo caso una parte d e l l ' i d r a -

zina si acetila ; l'osa zone si può separare con r ipetute cr ista l l i zza-

zioni dal l 'a lcool , ma 6 assai più vantagg ioso adoperare la gasol ina, 

r/nsazone si ott iene in aghi g ia l l i che tondoni» a i:-$ri-l:ti>°. Anal is i : 

Calcolati», X % : Trovate», X °/„ f,10. 

P e r la m a g g i o r parte del le sostanze descri t te si incontrarono 

notevol i d i f f ico l tà nella preparaz ione, e si dove t te ro tentare var i 

metodi prima di ottenere risultati soddis facent i . Xon riuscì il ten-

tat ivo di preparare il d i teni losazone del piper i le . 

In conformità al le prev is ioni fatte in base al le vel lute che esporrò 

più oltre, nessuno dei compost i descritti e fototropo. 

Xe l cast» del le precedenti preparaz ioni , tentando di cristal-

l izzare alcuni deg l i osazoni dal benzolo e dal c l o ro fo rmio si r i scon-

trò la proprietà di qualche osazone, (li cr is ta l l i zzare col so lvente . 

Credo bene descr i vere alcune proprietà osservate di questi compost i . 

/. ( 'nmpiHitu di addizione del (/). ^-/taff ihtsazn/te del piperile 

11 so lvente adoperato per cr is ta l l i zzare il ^-naft i losazone del pipe-

ri le era una miscela di alcool e c l o ro fo rmio che diede, come abb iamo 

veduto in p r eeedenza jn i on i risultati. In una seconda preparaz ione 

si separò invece un ol io bruno che andò trasformandosi in una so-

stanza cristall ina g i a l l a : usando molto solvente la cr is ta l l i zzaz ione 

era immediata. Questa sostanza è ev identemente diversa dal pr imo osa-

V - ' „ r > N . N C . C t ; I I , . O C I I 

^ TI ' 
N . X — c . e , n 4 . OOH 

I X . 

. curi 
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zone ot tenuto ; intatti non <> fototrnpa, ma lo diventa, se bollita con al-

cool ; fonde a 80° svolgendo boll icine gassose, poi solidifica di nuovo 

per rifondere a 201°. E poiché l 'osazone puro tonde a 207°, ho pen-

sato che si trattasse di un composto di addizione col cloroformio 

T a l e solvente può essere eliminato, ma lent iss imamente , tenendo il 

composto nel vuoto e f reddo ; nella stufa a vuoto si ha un 'a l tera-

zione anche a soli (50°. Tut tav ia questo composto di addizione può 

essere seccato sul c loruro di calcio tino a peso costante, e allora pel 

suo contenuto di azoto dimostra contenere una molecola di cloroformio 

per una di osazone : 

Calcolato, N 8,0:) : Trovato,- N u/() 8,:i0. 

L'alcool agisce sul composto di addiz ione e ne asporta il cloro-

formio, con che r icompare la fototropia. 

Composto ili addizione d*d (,;). p-toHlosozont- dtdVaììisih* 
col benzolo 

C H . 0 . ( VII, . r = x . NH . 0 , H 4 . C'HS 

! C , I I , 
C H : : O . E , n , . O = N . X H . R , H I . ( H 3 

Come lio detto sopra, quando l 'osazone viene cristall izzato dal ben-

zolo ed alcool, si ottengono dei magnifici agili bianchi setacei costi-

tuiti dall 'unione di una molecola di osazone e una di benzolo, coinè 

dimostra l 'analisi , e la formazione del composto di addizione è ma-

nifesta, perchè l 'osazone nel benzolo freddo (come avviene anche 

per il (s), i-naftilosazone) si scioglie subito completamente; ma dopo 

breve tempo si separa una poltiglia cristall ina che si r idiscioglie sol-

tanto all 'ebollizione. Per aggiunta di alcool e raffreddamento si se-

para di nuovo questo composto, anzi in presenza di benzolo non è 

più possibile anche con moltissimo alcool r iottenere l 'osazone. Anche 

questo composto di addizione sfiorisce lentamente, per cui non è pos-

sibile seccarlo nel vuoto ; messo al sole r imane dapprima del tutto 

insensibile, poi a poco a poco comincia a colorarsi l ievemente in 

roseo (ciò dipende con ogni probabil i tà dalla perdita di benzolo), 

ma non arr iva al l ' intensità di colorazione delTosazone puro. Nella 

stufa a vuoto si altera meno degli altri composti di addizione de-

scritti . Fonde a Ì(W\ 

Analisi : 

Calcolato, N 7 , 10,07; Trovato, N 7 0 10,.-ti. 

Come gli altri composti di addizione, non <• fototropo. 



(fotnposto di addiziona del (ì). naftilosazone dell'ani silv 

col benzolo. 

CH,0 . C , H 4 . C = N . NH . C10H7 

I . 
CH 8 0 . C ,H 4 . C = N . NH . C l n H : 

Si ottiene come tu detto in precedenza. Cristallizzato dal ben-
zolo è polverulento finissimo, ma dal benzolo e alcool si ha in begli 
aghi. Il colore è bianco, ma presto ingiallisce alla superfìcie per sfio-
ramento (non si tratta di fototropia, perchè questa colorazione non 
retrocede nò al buio, nè col riscaldamento). Nel vuoto su paraf-
fina diminuisce continuamente di peso, ma molto lentamente. Nella 
stuta si altera ; quello che resta però anche in questo caso è fo-
totropo (non moltissimo). Basta però lavarlo con alcool perchè la 
fototropia diventi molto intensa. Fonde fra 155° e 158°. 

Calcolato, N 7,, S,!>4 ; Trovato N °/0. 8,95 
Come abbiamo già detto, non fi fototropo. 

Da quanto precede si rileva che le regole già stabilite per la 
costituzione degli idrazoni in relazione alla fototropia, non possono 
applicarsi agli osazoni. Infatti, mentre le idrazine col nucleo aroma-
tico sostituito in posizione orto non dànno mai idrazoni fototropi, si 
vede che gli osazoni, da esse derivanti, sono spesso e fortemente 
foto tropi. 

Le relazioni fra fototropia e costituzione, negli osazoni, si deb-
bono dunque ricercare altrove, e, secondo il mio modo di vedere, 
qualche direttiva può dare ili proposito l'analogia fra osazoni e ful-
gidi che si può osservare dalle seguenti formule: 

|^>N.N — C.H 5 » > C - C.CO 
\\* . K « v 

R 1 R 1 / |j3>N.N = C.K JJ : i>C — C.CO 

Nei fulgidi, secondo le osservazioni di H. Stobbe i1), si può avere 
fototropia soltanto quando, dei quattro radicali, uno o due siano atomi di 
idrogeno. Negli osazoni, i derivati corrispondenti ai difenilfulgidi 
sarebbero appunto quelli in cui da Biltz (s) e da noi venne osser-
vata la fototropia ; cioè quelli derivanti da idrazine mono-sostituite 
(fenil-,tolil-,naftiI-,xilil-idrazine). I corpi che corrisponderebbero ai ful-

(') H. Stobbe, Liebigs Annalen, 359, 1. 
(-) Biltz, ibidem, 305 (1899), 180. 



•gidi completamente sostituiti (terrafenilfulgidi) sono gli osazoni ot-

tenuti da idratine bisostituite, come la metilfenilidrazina e la dife-

nilidrazina. Per questa ragione sono state preparate alcune di queste 

sostanze, e, come abbiamo veduto sopra, che nessuno dei metilfeni-

losazoni e dei difenilosazoni ottenuti, presenta le proprietà dei corpi 

fototropi. 

Si può ancora notare che anche pei semplici idrazoni sembra 

possa applicarsi un analogo criterio per prevedere la fototropia ; in-

fatti, mentre si sono rinvenuti idrazoni fototropi fra quelli del tipo 

- C H . R , , 

fra gli idrazoni 

> N X = CU.Ho 

non fu potuta sinora rintracciare alcuna sostanza fototropa. I corpi 

del primo tipo non sono sempre fototropi ; per esserlo, occorre che 

il radicale aromatico H, come si è già accennato, non sia sostituito 

in posizione orto. 

Finalmente ò interessante osservare che quegli osazoni fototropi 

che cristallizzano con un solvente (una molecola di cloroformio o di 

-benzolo), non conservano la fototropia in tali prodotti di addizione 

Bologna, Labora tor io (li Chimica Generale, agosto 1914. 

Sulla metil-diossi-triazina e derivati. 
Nota di A. OSTROGOVICH. 

Circa tre anni or sono avendo ripreso, in seguito ad un altro 

mio lavoro (*), lo studio della reazione tra acetilbiureto e cloruro 

d'acetile, cominciato nel 18U7, riuscii a dimostrare che la sostanza 

prodotta in questa reazione non è affatto la dimetil-oss:-triazina f come, 

per diversi motivi, avevo erroneamente creduto dapprima ma 

I1) Sopra alenili derivat i dulia «junuil-urea. — (Jazz, chini. i t a L I , 
r>40 lUM>9>. 

(-) V e d i : Appendice alla i l Nota sulla meti l -diossi - t r iazina . — ( T H Z E . 

eh. it.. 27, I L 42 (1897). 
In questa appendice menzionai brevemente alcuni sali eli*1 ora debbono 

essere considerati come sali della metil -dinssi- tr inzina. e dei (piali t ra t terò 
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sibbeno la metil-tliossi-triazina t'orinatasi secondo l'equazione qui1 

appresso : 

( l i , C H , 
X I I , CH:, C H t 

/ C : 0 | o_ = | y c = = x \ 
1 I X < •C':0 CO.C1 r o . C H + HCI - H X < > C : 0 

•• • •• • 

O 11 O H 
oppure una 
dello due 

forine tautomere 

Pubblicai perciò una breve nota (') per far conoscere questo 

cambiamento. 

Con questa pubblicazione desidero comunicare non solo i dettagli 

dell'operazione, ma puranche diverse osservazioni fatte su questa 

sostanza e una serie numerosa di sali che essa può dare, tanto cogli 

acidi che colle basi. Mi riserbo poi di pubblicare in seguito le ri-

cerche che sto facendo sulla sostanza libera per cercare di stabilire 

la natura dei due aggruppamenti ossigenati. 

Azione del cloruro d'acetile sull'acetilbiureto. 

("immilli 8 di acetilbiureto cristallizzato (-) si scaldano in tubo-

chiuso a 135°. 140° con 8 cc . di cloruro d'acetile, durante 5 o t> ore. 

Dopo aver lasciato freddare, si apre il tubo colle dovute precauzioni t3) 

appunto pili estesamente nella presente pubblicazione. I sali in questione 
furono : il cloridrato. il cloroplatiuato. il solfato acido (anidro o con una 
molecola d'acqua di cristallizzazione') il sale di sodio e quello di bario. 
Inoltre accennai allora anche alla formazione di un composto tribromurato 
che certamente non è altro che la tribromometil-diossi-triazina, gift descritta 
dal Xencki (Ber., I X , I , 237 (187(5;. 

Da ciò risulta che la dimetil-ossi-triazina è ancora sconosciuta. Cer-
cherò di prepararla per altra via. 

(T) Azione del cloruro d'acetile sull'acetilbiuri-to. — Onzz. chini, ital., 
41, II , 70 (1911;. 

(') A. Ostrogovicb. Gaz/, cb. i t . 26. I I , 53B (1896). 
i:l) bell ' interno del tubo si produce una forte pressione a causa del 

gas cloridrico che si svolge durante la reazione. Operando con solo mezzo 
grammo di biureto ed analizzando i prodotti gassos . ho potuto constatare 
anche la presenza di una certa quantità, di anidride carbonica che è dovuta 
certamente all'idrolisi completa d»-l biureto. Difatti il prodotto della r e a -
zione contieni' sempre una quantità abbastanza rilevante di cloruro d'am-
monio. 
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e al prodotto ottenuto, che è di colore giallastro più o meno carico, 

si aggiunge una certa quantità di un miscuglio di etere acetico con 

poco alcool, filtrando poi alla pompa e lavando collo stesso l iquido 

finché esso non passa incoloro. Si hanno così circa 7 grammi di una 

polvere cristallina giallastra, che è il « cloridrati* greggio di metil-

diossi triazina ». 

Azione del cloruro d'acetile direttamente sul biureto. 

Si giunge molto più comodamente allo stesso risultato di sopra, 

scaldando direttamente il biureto con cloruro d'acetile, senza aver 

bisogno di isolare e purificare l'acetilbiureto. che si forma come 

prodotto intermediario. Si opera perciò nel modo seguente : 

Grammi 8 di biureto idrato, ben polverizzato, si scaldano in tubo 

chiuso con 15 cc. di cloruro d'acetile, dapprima, per 3 ore a 100" e 

poi. senza far raffreddare, altre f> o <5 ore a 135°-140°. E' naturale 

che si può adoperare benissimo anche il biureto aridro. Tanto 

nelVun caso che nell'altro, ma soprattutto adoperando il biureto 

idrato, è necessario di stenderlo in modo, per quanto ò possibile, 

uniforme lungo la generatrice del tubo ; quindi, mediante un imbu-

tino a collo lungo ed affilato e piegato ad angolo, si introduce il 

cloruro d'acetile. Dopo aver terminato di chiudere il tubo, mante-

nendolo sempre inclinato, lo si pone nel fornello che si avrA cura 

di alzare alquanto da un lato per dargli l 'inclinazione necessaria. 

Se invece si opera in modo che tutta la massa del biureto si trovi 

adunata in fondo al tubo, si rischia spesse volte di trovare nel centro 

della massa una certa quantità di acetilbiureto inalterato, che intralcia 

la purificazione del prodotto. Ifo trovato poi, in 7Mesti ultimi tempi, 

che il prodotto greggio è un po' meno colorato se, oltre i Jò cc. di 

cloruro d'acetile, si aggiu ngono ."> cc. di acido acetico glaciale, che si 

avrà rìtra di introdurre nel tuho prima del clorvro. Ntumerose espe-

rienze hanno dimostrato che la temperatura più adatta affinchè la 

reazione si taccia completamente, ft appunto intorno ai 140 gradi. 

Se si opera a temperatura superiore flaO'-lnn0; il prodotto diminuisce 

sensibilmente: aumenta la quantità di cloruro d'ammonio e di anidride 

carbonica e la sostanza prende sempre un colore giallo-bruno. Se 

invece si fa reagire il cloruro d'acetile sul biureto ad una tempera-

tura non superiore ai 135 gradi, si trovn quasi sempre una certa 

quantità di acetilbiureto inalterata. 
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A temperatura ancora più bassa (per es. intorno ai 120"j, la 
rea/ ione non ha luogo che in minima pa r t e ; quasi tutto il prodotto 
è perciò t'ormato da acetilbiureto. 

Il rendimento migliore che ho avuto in cloridrato greggio è di 
g r . a S,(J per ogni 8 gr. di biureto adoperato, ciò che corrisponde 
a circa li gr. di cloridrati» puro, senza contare le ultime frazioni un 
po' colorate e contenenti una certa quanti tà di cloruro d'ammonio. 

Per purificare il cloridrato greggio lo si scioglie in poca acqua, 
si decolora il più possibile con carbone animale, ben lavato e libero 
di terrò, e si concentra a bagno-maria fino a che comincia a for-
marsi qualche cristallino aghiforme alla superficie del l iquido; a l -
lora si lascia f reddare lentamente. Si hanno così aghetti lunghi e 
sottili, quasi incolori, raggruppat i per lo più radialmente e che riem-
piono tutta la massa del liquido. Dalle acque madri se ne può avere 
un'al tra porzione e infine r imane un residuo che contiene una certa 
quantità di cloruro d'ammonio, insieme a poco c l o r i d r a t o della base. 

Facendolo cristallizzare dall'alcool diluito esso si ottiene in 
aglietti prismatici alquanto più grossi ; peraltro anche in questo 
modo è molto diffìcile d'averlo perfettamente incoloro ; gli rimane 
sempre una tinta leggermente paglierina, che si osserva meglio 
quando è adunato in quantità un po' più grande. Per averlo com-
pletamente incoloro, il modo migliore è di prepararlo partendo dalla 
base libera. 

S c a l d a t o sul la l a m i n a di p l a t ino si d e c o m p o n e f o n d e n d o pa rz ia l -

m e n t e e l a s c i a n d o un for te r e s i d u o di c a r b o n e . 

( i r . 0,1'W^ di ques to c lo r i d r a to . b r u c i a t o s e c o n d o il m e t o d o Pi r ia-

Schiff, h a n n o c o n s u m a t o ce. 8.G di \ ( ) : 4 Ag n f ì l t . 

Ca lcola to p e r ( \ H , X , 0 , . HC1 : CI % 21, « 8 : T r o v a t o : CI 21,88. 

Esso è inso lub i le ne l l ' a c ido cloridrici» c o n c e n t r a t o , a n c h e a c a l d o 

e di ques t a sua •propr ie tà ci si può s e r v i r e con v a n t a g g i o q u a n d o lo 

si fa c r i s t a l l i z za r e d a l l ' a c q u a , senza che sia neces sa r io di c o n c e n t r a r e 

t r o p p o la so luz ione . In ta t t i a g g i u n g e n d o un po' d'acidi» c lo r id r i co 

conc . a d una so luz ione c a l d a del c l o r i d r a to , che non c r i s ta l l i zz i o 

c r i s ta l l i zz i assai poco p e r r a f f r e d d a m e n t o , si d e p o n e una g r a n d e 

q u a n t i t à di a g h i p r i s m a t i c i , che sono più gross i e meg l io f o r m a t i di 

<1 uélli o t t enu t i d a l l ' a c q u a p u r a . 

Nella Mipposiz ione che in ques to modo potesse o t t eners i un d i -
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c lor idrat i , volli r ipeterne l 'analisi ; ma il risaltato fu conforme alla 

precedente determinazione. 

Gr. 0,124:5 hanno consumato ce. 7,7 di N 0 3 A g n/ !0. 

Calcolato per C 4 I I r i X : 1 0, . HCI : CI °/0' 21,68 ; Trovato : CI % 21,95-

Anche tacendolo cristall izzare in presenza di molto acido clori-

drico conc. si hanno gli stessi valori che, per brevità, qui non riporto. 

Considerando però che l 'acqua potrebbe idrolizzare il dicloridrato 

ed impedire la sua formazione, ho voluto provare se non fosse pos-

sibile di ottenerlo, facendo passare l 'acido cloridrico gassoso secco, 

sopra una quantità pesata di base finamente polverizzata e anch'essa 

perfettamente secca. 

Per r innovare più facilmente la superfìcie della polvere durante 

il passaggio del gas cloridrico si aggiunse una diecina di grossi gra-

nelli di sabbia quarzosa, fatti bollire in precedenza con acido clori-

drico e quindi lavati ed asciugati . .Muovendo allora leggermente il 

recipiente si provocava con facilità un r imescolamento della polvere 

Per impedire completamente il contatto con l 'aria umida mi sono 

servito dell 'apparecchino rappresentato dalla figura qui accanto f1). 

Il tubo A era messo in comunicazione con uno dei tre tubi di 

un altro rubinetto a tre vie che permetteva di introdurre, a piacere, 

neirapparecchino una corrente d'aria see-a o di acido cloridrico 

gassoso, esso pure1 perfettamente secco. 

(*) Il mio apparecchio «> una modificazione di quello adoperato per uno 
scopo analogo dui Willstiltter durante le sa© inaiali ricerche sul nero d'ani. 
lina. Vedi ; IVr. 42 ; 4133 (100*1). 
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Le due altre aperture B e C erano ognuna in legatura con due 
tubi ad U pieni di pomice bagnata con S0 4H, e con un tubo LV1-
ligot-Jannasch per l'assorbimento dell'acido cloridrico gassoso. 

La bevutina, coi granuli quarzosi, era dapprima introdotta, tino 
all'orlo del collo, in una stufetta ad aria calda, mantenuta a 100-105". 
Dopo aver scaldato mezz'ora, si lasciava freddare, sempre in corrente 
d'aria secca, si chiudevano quindi i due rubinetti e si pesava. 

Dopo ciò, si introduceva una certa quantità di sostanza ben pol-
verizzata, si ripeteva il riscaldamento in corrente d'aria secca e 
quindi si pesava di nuovo. 

Infine, dopo aver messo nuovamente a posto la bevutina, la-
sciando però da parte la stufetta, si cominciava col far passare una 
corrente d'aria secca fra il tubo A e il tubo B. in modo da esser si-
curi che non rimanesse alcuna traccia d'umidità. Si chiudeva quindi 
il tubo B facendo passare l'aria secca nell'interno dell'apparecchino 
e aprendo nello stesso tempo il rubinetto del tubo C ; poi, per mezzo 
del secondo rubinetto a tre vie, collegato con A ma non raffigurato 
nel disegno, si interrompeva la corrente d'aria, sostituendola c o l -
l'acido cloridrico gassoso. Dopo varie ore, avendo la precauzione di 
smuovere di tanto in tanto la sostanza, si sostituiva di nuovo la cor-
rente del gas cloridrico, con l'aria secca e si continuava così fino a 
peso costante. Tutte le volte che. dopo una pesata, si rimetteva a 
posto la bevutina si aveva cura di far passare un po' di tempo 
l'aria secca fra A e B. avanti di farla penetrare nell'interno. 

L'aumento di peso corrispondeva coll'acido cloridrico assorbito* 
e combinato. 

Due determinazioni hanno dato il seguente risultato : 
< ri\ 0,:ì583 hanno assorbito gr. 0.10:^8 di IIC1 

* 0,4932 « « c 0,1412 « « 
Calcolato per 1 Mol HCh 2S,70 '/, ; Trovato HCI "/0 28,97; 28,<Ì2. 
Da ciò risulta che questa base non è capace di fissare che « ana 

sola tnolttcola di acido cloridrico ». 
(^esto tatto è realmente sorprendente perchè, come vedremo in 

seguito, tanto coll'acido solforico quanto col selenico, non sono r iu -
scito in alcun modo a preparare i sali neutri di composizione ana-
loga. Ho sempre ottenuto, in qualunque condizione, « il solfato o il 
hwlnitiato acid'*, > formati da una molecola, della base e una di acido 
solforico. 

Anno X L I V — Parte II 3K 
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Preparazione della base libera 

Per ottenere, dal cloridrato, la base libera il metodo migliore è 
di trasformare il cloridrato in solfato acido e quindi seguire il me-
todo descritto dal Nencki ( l). Si opera perciò nel modo seguente: 
Ad un Mol di cloridrato, umettato con poca acqua, si aggiungono, 
goccia a goccia, circa due Mol di acido solforico concentrato e quindi 
si scalda a bagno-maria, agitando la massa di tanto in tanto, per 
facilitare l'eliminazione dell'acido cloridrico. Dopo un certo tempo si 
toglie il cristallizzatore dal bagno, si asciuga rapidamente e lo si 
pone, ancor caldo, in un essiccatore a calce-sodata, facendovi subito 
il vuoto. 

Passata circa un'ora si riscalda nuovamente a bagno-maria e si 
rimette nel vuoto, ripetendo quest'operazione fino a che tutto l'acido 
cloridrico si è eliminato. Infine si tratte la massa con un miscuglio 
di alcool e dì etere, che estrae l'eccesso d'acido solforico e permette 
di raccogliere i cristalli del solfato acido ottenuto. Il rendimento è 
quantitativo. Lo si scioglie allora in acqua fredda, evitando di fare 
una soluzione troppo diluita ; s ; aggiunge un piccolo eccesso di ace-
tato neutro di piombo, sciolto esso pure in poca acqua fredda e si 
filtra il solfato di piombo, togliendo poi, dalla soluzione, l 'eccesso 
del piombo coll'idrogeno solforato scaldando il liquido in un rapida 
corrente di anidride carbonica e si evapora a secco a bagno-maria. 
Siccome questa base non d;\ un acetato stabile, anche l'acido acetico 
si elimina completamente durante l'evaporazione e cristallizzando il 
prodotto dall'acqua si ha la base pura. 

Molto più rapidamente si può giungere allo stesso scopo, trat-
tando direttamente un Mol di cloridrato della base con un Mol di 
acetato d'argento (entrambi sciolti in acqua bollente), filtrando il clo-
ruro d'argento formatosi ed evaporando a secco a bagno-maria. Pe-
raltro, visto che il prezzo dell'acetato d' argento è piuttosto alto e 
che, data la sua scarsa solubilità, si devi» filtrare e evaporare una 
quantità- di liquido ancora più grande che nel caso precedente, que-
sti» metodo non si presta così bene quando si debba operare sopra 

V ) loc. rit. imtr. ?34. 
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quantità più rilevanti di sostanza. In ogni caso è assolatamente ne-
cessario di Adoperare l'acetato d'argento nella quantità esattamente 
calcolata; altrimenti, con un eccesso d'acetato, si perde una parte 
della sostanza, perchè precipita insieme al cloruro d' argento sotto 
forma di sale d'argento insolubile. 

Ciò, appunto, non avviene col metodo precedente, perchè, anche 
in presenza di un eccesso di acetato di piombo, la sostanza rimane 
in soluzione, essendo il suo sale di piombo facilmente solubile nel-
l'acido acetico diluito. 

Sempre collo scopo di cercare, se possibile, un metodo più sbri-
gativo di quello del Nencki per ottenere la base libera, ho tentato 
anche di precipitare l'acido cloridrico del suo cloridrato, per mezzo 
dell'acetato mercuroso. Si incontrarono peraltro tali difficoltà, dovute 
alle proprietà particolari di questo sale, che il metodo diventa inap-
plicabile. 

Anche col carbonato di sodio si può ottenere la base libera dal 
suo cloridrato, entrambi in soluzione acquosa concentrata. E' evi-
dente però, che con questo metodo non si può ottenere la totalità 
della base poiché nelle acque madri, contenenti il cloruro di sodio, 
rimane sempre una quantità abbastanza grande di base che va 
perduta se non si ha l'occasione di trasformarla in un derivato poco 
solubile. 

In questi ultimi tempi mi sono servito talvolta di questo metodo 
perchè appunto potevo usufruire benissimo di tutti i residui senza 
che il cloruro di sodio portasse alcun nocumento all'operazione. (lià 
varii anni addietro avevo osservato che per azione dei vapori ni-
trosi sulla soluzione acquosa della base o di un suo sale si ottiene 
un prodotto cristallino assai poco solubile. Ho affidato lo studio di 
questa reazione e della sostanza che si forma al sig. V. V. Crasu, 
perchè gli serva di tesi di laurea e in una prossima nota comuni-
cheremo i risultati che abbiamo ottenuto. 

La Metil-diossi-triazina può cristallizzare anidra, oppure con una 
molecola d'acqua, ciò che non fu osservato dal Xencki e neppure da 
me al lorquando l'ottenni, la prima volta, per azione dell 'urea sull'a-
ceti luretane ('). Se si lascia freddare lina soluzione concentrata a 
caldo, si hanno aghetti lunghi e sottili, talvolta appiattiti, per lo più 

(') tìazz. ckiin. it. 25. II. pug. 442 (18»:)) 
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raggruppati a ciuffi, che riempiono tutta la massa del liquido e che 
sono senz'acqua di cristallizzazione. Per contro lasciando freddare 
una soluzione poco concentrata, in modo che la cristallizzazione si 
faccia lentamente ed incominci soltanto a temperatura ordinaria, op-
pure anche se si pone in essiccatore una soluzione satura a freddo, 
si ottengono prismi trasparenti, probabilmente monoclini» che con-
tengono una molecola d'acqua di cristallizzazione e che possono 
diventare anche molto grossi, se si opera con una quantità più 
grande di sostanza. L'acqua si elimina rapidamente a 100"; ma già 
alla temperatura ordinaria, specie nell'estate, i cristalli si fanno opa-
chi e dopo alcuni giorni sono anidri. Perfino se si riscaldane rapi-
damente in seno all'acqua, senza agitare diventano opachi avanti 
di sciogliersi. 

I. (ir. 0,1783 hanno perduto a 100M101 gr. 0,0225 di H tO. 
II. (ir. 0,7f>f.S di un'altra preparazione, hanno perduto gr. 0.0!*.> 

di ILO. 
Calcolato per C , I I : i X A t HaO, 12,41 V 
Trovato ILO "/„ 12,i;2; latiti. 
l\ interessante che gli stessi prismi con una molecola d'acqua 

di cristallizzazione si ottengono pure lasciando a si\ per alcuni giorni, 
nelle loro acque madri, i cristalli aciculari anidri. Ad un dato mo-
mento la trasformazione comincia in un punto v, e si estende poi, 
abbastanza rapidamente a tutta la massa. 

< ir. 1.611)0 di sostanza così ottenuta hanno perduto- a 100° 110 . 
gr. 0 20r>8 di ILO. 

Calcolato, ILO"/,, 12,41; Trovato, 12,71. 
I. (ir. 0,1:0»; di sostanza d is idrat i la a lOOMlOj hanno dato 

gr. 0,1*70 di CO, e gr. 0.0;>li> di 11,0. 

II. Or. 0,H»i);> della stessa hanno dato e. e. 4ó,7 di X secco a 
I L e 74f> min. 

III. Or. 0.1 IM di sostanza in agili senz'acqua di cristallizzazionc-
hanno dato e.e. :J2.-l di X secco a li\\\i e 700 min. 

Trovato Calcolato per 

1 il III CJI : ,X,0 . 

C M7>:> — — .",7,77 
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Scaldata sulla lamina di platino, la metil-diossi-triazina si tonde 
decomponendosi e lasciando un forte residuo di c a r b o n e ; sca lda ta , 
come di solito, in tubicino, comincia ad imbruni rs i leggermente verso 
i 2tì0° e quindi a 27ti°-277° si fonde in un liquido brunas t ro , svol-
gendo bollicine gassose. Poco appresso, però, si solidifica di nuovo, 
formando uno strato di sostanza giallo bruna, che riveste le pareti 
interne del -tubicino. 

11 Xencki non ha menzionato affatto che questa base sia f u s i -
bile ed io pure non osservai questa proprietà quando l 'ottenni la 
prima volta, nel 1895, facendo agire l 'urea sulTaceti luretane. 

(Questa differenza fu appunto uno dei varii motivi che mi indus-
sero in errore, facendomi credere che questa sostanza, ot tenuto ap-
punto da acetiIbiureto e, cloruro d'acetile. due anni più tordi, non 
fosse la inet i l -diossi- t razina che cercavo. Anche per l 'aspetto essa si 
differenziava molto da quella prepara ta da acet i luretane ed urea e 
che si presentava sotto forma di minutissimi cristallini aciculari 
Invece quella ottenuta da aceti lbiureto e cloruro d'acetile cristal-
lizzava subito in lunghi aghi , più o meno appiatt i t i , per lo più 
raggruppa t i a ciuffi e senza acqua di cr is tal l izzazione; oppure anche 
in grossi prismi t rasparent i con una molecola d 'acqua. 

Alcuni mesi or sono credetti ve ramente d'essere riuscito a spie-
gare4 ia causa di questa differenza nel modo di cristal l izzare. Difatti, 
avendo adoperato dei residui di biureto, impuri per acido cianurico, 
ottenni, in due preparazioni diverse, un prodotto le cui pr ime p o r -
zioni, sopratutto, cristall izzarono in aghet t ini quasi microscopici, 
aventi l 'aspetto d : u n a polvere cristallina bianca. Solo dopo r ipetute 
cristallizzazioni frazionate potei ottenere gli aghi lunghi anidr i o i 
grossi prismi con una molecola d 'acqua. 

Avendo osservato che quella polvere cristallina bianca dava 
abbastanza net tamente le reazioni dell 'acido cianurico (2), pensai che 
una piccola quanti tà di esso potesse p rodur re quel cambiamento nel 
modo di cristall izzare della base. Per altro, fatta la prova diretto, 
adoperando base pura, cristallizzata in grossi prismi, e agg iungendovi 

(l) Il Xencki descrivo questa base conio molto solubile iu acqua, poco 
in alcool, '.ia cui si ottiene in piccoli aghettini rombici. 

(') Anche la nietil-diossi-triazina può dare un sale di cuprammonio di 
color viola e molto beu cristallizzato; ma esso è molto più solubile del 
corrispondente sai."1 dell'acido cianurico. Di (plinto nuovo sale complesso 
tratterò in un'altra memoria, insieme ai sali analoghi di altre ossi-tria/ine. 



in due riprese piccole quantità di acido cianurico, non ebbi nessuna 
modificazione nel modo di cristallizzare e riottenni i soliti prismi 
grossi idratati, o gli aghi lunghi anidri, a seconda delle condizioni. 

Sono costretto perciò ad ammettere che piccole quantità di im-
purezze d'altra natura, difficilmente riconoscibili, siano la causa di 
questo cambiamento. 

Per separare l'acido cianurico dalla metil-diossi-triazina, il solo 
modo possibile è di precipitarlo, sotto forma di cianurato insolubile, 
per mezzo dell'idrato di bario, approfittando appunto del fatto che. 
in queste condizioni, come vedremo in seguito, la metil-diossi-tria-
zina dà un sale di bario molto solubile nell'acqua. Perciò, dopo aver 
aggiunto alla soluzione acquosa del miscuglio, un eccesso di idrato 
di bario si fa passare direttamente nel liquido torbido una corrente 
di CO* senza separare prealabilmente il cianurato di bario. Si filtra, 
allora, e si porta a secco a bagno-maria. 

Scaldando ora il sale di bario, così ottenuto, con una soluzione 
normale di SC^tL, in modo che questa sia in eccesso,si ottiene una 
soluzione del solfato acido di metil-diossi-triazina, che si separa per 
filtrazione dal solfato di bario e si tratta, poi, com'è stato descritto 
in precedenza. 

La metil-diossi-triazina è discretamente solubile in alcool, sopra-
» 

tutto a caldo, come del resto aveva osservato anche il Nencki. E assai 
poco solubile nell'acetone, ancora meno nell'etere acetico ed è pra-

t 

ticamente insolubile nell'etere etilico. E invece molto solubile in pi-
ridina, colla quale però dà un sale. 

Di fronte al rosso di Congo e all'arancio di metile, essa si mostra 
perfettamente neutra. Invece colla fenolftaleina si comporta come un 
acido monobasico la cui acidità si può infatti titolare abbastanza 
esattamente con una soluzione n/ l0 di K.OH libera di carbonati. 

(ir. 0,34455 di sost, anidra, hanno consumato cc. 26,6 di K.OII n/10. 
Calcolato per un O H : 44.15; Trovato: K.OH °/0 43.34, 
Questo risultato dimostra, però, che il sale di potassio deve su-

bire una leggera dissociazione idrolitica, perchè la quantità di idrato 
consumato e alquanto minore del calcolato. 

L'acidità pronunziata di questo sostanza, come pure il fatto che 
la sua soluzione acquosa decompone i carbonati e che tutti i sali 
metallici, ottenuti con essa, contengono un solo equivalente metallico, 
potrebbero dimostrare che la forma mono-enolica 
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sia quella che corrisponde meglio al suo comportamento. 
Sto appunto cercando per altre vie di stabilire se realmente 

questa forma mono-enolica debba essere adottata. 

* U. 
• • 

Cloroplatinato : (C4H:,N:i02 . HCl),PtCl4 + 4H,0. 

Come ho già accennato brevemente in passato, questo sale si ot-
tiene con grande facilità concentrando un miscuglio delle soluzioni 
acquose del cloridrato della base e di cloruro platonico. Si hanno 
così prismi isometrici di color arancione, ordinariamente abbastanza 
ben formati e che possono tonnare delle masse geminate molto grosse, 
se si lavora con quantità rilevanti di prodotto. 

Preparando questo sale in un vetrino d'orologio, non troppo 
concavo, si hanno tavolette, apparentemente esagonali, aventi due 
lati paralleli uu pò più lunghi degli altri e che assomigliano alquanto 
ai cristalli di cloroplatinato di metilamina. 

Il Nencki preparò questo sale evaporando sopra acido solforico un 
miscuglio della soluzione acquosa concentrata del cloridrato della 
base e di * un eccesso di soluzione alcoolica » di cloruro platinico. In 
questo modo lo si ottiene sotto forma di aghetti prismatici gialli e 
raggruppati per lo più a ciuffi. 

Tuttavia anche operando in queste condizioni si possono avere, 
talvolta, i prismi isometrici arancione, invece degli aghi gialli. Ciò 
mi successe appunto nel 1897 e mi ò accaduto varie altre volte in 
seguito. 

Dopo parecchi tentativi, ini sono formato la convinzione che ciò 
deve dipendere dalla concentrazione della soluzione acquosa del clo-
ridrato, alla quale si aggiunge la soluzione alcoolica di cloruro pla-
tinico, come pure dalla quantità di cloruro platinico adoperato. È 
sufficiente infatti che la soluzione acquosa del cloridrato non sia ab-
bastanza concentrata e il cloruro platinico in quantità troppo esigu a 
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per ot tenere i prismi isometrici a ranc ione , invece degli a l t r i agh i 
gialli. 

Knt rambe le forme hanno, però, a s so la tamente la stessa compo-
sizione e le stesse propr ie tà . Difatti i prismi isometrici a ranc ione 
contengono anch'essi •/ molecole, d'acqua che si eliminano alla tempe-
ratura di //<>', e sa t tamente com'è stato descr i t to dal Nencki per gli 
aghi gialli. Nel pe rde re l 'acqua i pr ismi a ranc ione d iven tano opachi 
ed assumono un colore molto più chiaro, 

I. ( ir . (V>515 di c loropla t inato asc iuga to al l 'ar ia , hanno p e r d u t o 
gr . Otn:;i:i di ILO. 

II. (Ir. W» dello stesso, p rovenien te da un 'a l t ra p repa raz ione , 
hanno perdu to gr . 0 f l2S5 di l f t O. 

Calcolato per (C4H,X : lO,. HCl),PtCl4 + 411,0: 9.70. 
Trovato : IftO 70 Jlì ; 0,91. 

Sui cloroplat inat i anidr i , così ottenuti , si è fat to il dosaggio del 
plat ino. 

I. ( i r . O.loH) della pr ima porzione, hanno dato gr . 0,0402 di 
platino. 

II. ( i r . 0,:-Uf>2 della seconda, hanno dato gr . 0,09:52 di platino. 

Cale, per (C4H :,N,O f.IIC]),.PtC]4 : 29JJ7. T rov . : Pt % 29,43 ; 29.57. 

Anche dal punto di vista cr is ta l lograf ico pa r r ebbe che, nonostante 
la differenza d 'aspe t to dei due gener i di cristall i , essi a p p a r t e n g a n o 
al medes imo sistema cris tal l ino, « prnb<d>ilmentt' il mn/tnclino ». Ciò 
mi è stato gen t i lmente comunica to dal mio amico Dr. Max Reinhard , 
il (piale, però non potè fare che una osservazione del tut to sommar ia , 
dovendo improvv i samente lasciare la Romania per al t ra dest inazione. 

* 
A. 

Dicloroplato-metildiossi-triazina. 

CI / ( C J I . X A ì 
> t / 

CK M.-,H4X ; iO f) 

Tua proprietà in teressant iss ima del eloroplatinatov descr i t to più 
sopra, che- s fuggì a l l 'osservazione del Xencki è la s e g u e n t e : 

Se nella de te rminaz ione de l l ' acqua di cr is ta l l izzazione si c e r c a 
di acce lerare l 'operazione, man tenendo il c loroplat inato idra to ad una 
t empera tu ra a lquan to super iore ai 110°, si osserva che la perd i ta in 



peso è maggiore di quella che si calcola per le 4 molecole d'acqua 
e questa perdita aumenta continuamente col crescere della tempera-
tura. Ter rendermi conto della causa di questo aumento, ho scaldato 
una certa quantità di cloroplatinato idrato, dapprima a 120° e poi 
anche a temperature superiori, ponendo il cloroplatinato in un tubo 
di Liebig e facendovi passare una corrente d'aria- secca che, all'uscito 
del tubo, barbottava in acqua distillata. Esaminando in seguito 
quest'acqua ho osservato che già a 120° si elimina una piccola quan-
tità di «acido cloridrico», facilmente riconoscibile per mezzo del 
nitrato d'argento. A temperature più elevate la quantità di acido 
cloridrico diventa molto forte tanto che, mantenendo il cloroplatinato 
per parecchie ore a 180°, si trova, nell'acqua, una quantità d'acido 
cloridrico corrispondente a « </uattro molecole». La stessa perdita 
d'acido cloridrico si ha pure, evaporando ripetutamente a bagno-maria 
una soluzione acquosa del cloroplatinato. Si ottiene così una polvere 
di color giallastra chiaro, insolubile in acqua e che ha tutti i carat-
teri di un dicloroplatoderivat/K 

Di questa nuova sostanza e delle sue interessanti proprietà trat-
terò estesamente in un'altra memoria. 

•ir 
* * 

Azione del cloruro d'oro sul cloridrato di metil-diossi-triazina. 

Tentando di preparare il cloroaurato di questa base ho scoperto 
una sua nuova proprietà, che ha un certo interesse poiché, per quanto 
è a mia conoscenza, non si riscontra in altre sostanze analoghe. 

Ditatti, essa riduce il cloruro d'oro, lentamente a freddo, ma 
assai rapidamente a caldo, deponendo il metallo sotto forma di pa-
gliette lucentissime, tanto da parere, anche colla lente, dei veri cri-
stallini. Questa somiglianza è resa ancor più manifesta dal fatto 
che, fregando la capsulina con una bacchetto di vetro, la precipita-
zione dell'oro si fa appunto cominciando dalle linee di frizione, proprio 
come nel caso delle soluzioni soprassature. 

Questa reazione e molto sensibile e permette di riconoscere fa-
cilmente piccole quantità di metil-diossi-triazina allo stato puro, ov-
vero mescolata anche a molto aeetilbiureto, il quale non riduce allatto 
il cloruro d'oro 

Io cred«» che la causa di questa proprietà riduttrice della metil-



diossi-triazina di fronte al c loruro d'oro, debba essere attr ibuita, in 

primo luogo, al la facil ità con cui gli atomi d' idrogeno del « metile » 

possono essere sostituiti cogli alogeni (cloro e bromo) ed in secondo 

luogo, naturalmente , alla grande tendenza che ba il c loruro d'oro a 

cedere il suo cloro e a r idursi ad oro metall ico. 

Potrebbe darsi però che , invece di una c lorurazione diretta del 

metile, a spese del cloro del cloruro d'oro, si produca un'ossidazione 

indiretta del meti le stesso. 

Mi r iserbo perciò di s tudiare a fondo questa reazione, per cer-

care di stabi l irne il meccanismo. 

* 
* * 

Solfato acido. 

C 4 H : i X A . S G 4 H t . 

Questo sale si ottiene spostando, con acido solforico in eccesso, 

l 'acido cloridrico del c loridrato e seguendo le indicazioni che sono 

state date in un precedente capi to lo di questa nota. E' evidente, 

però, che si può beniss imo prepararlo anche partendo dalla base, 

ma ciò non conviene poiché la base l ibera si prepara appunto p a r -

tendo dal solfato acido in questione. 

Esso può cr istal l izzare anidro, oppure con una molecola d 'acqua. 

Se lo si fa deporre da una soluzione concentrata a caldo, lo si ottiene 

< anidro », in prismetti aghiformi incolori e trasparenti . 

Or. 0 ,2431 di solfato hanno dato gr. 0 ,2555 S 0 4 B a . 

Calcolato per C J I , N A - S O J f , : 43,!)3 ; trovato 8 0 4 H S % : 44,15. 

E' molte solubile in acqua, sopratutto a caldo, insolubile in alcool 

concentrato . 

Se invece di farlo cristal l izzare a caldo, si fa in modo che si 

deponga lentamente ad una temperatura discretamente bassa, lo si 

ottiene «co// una molecfrìa d'acqtra *m in lunghi prismi ben formati, 

probabi lmente monoclini, che perdono faci lménte l ' acqua di c r i s t a l -

lizzazione, sopra-tutto nell 'estate, divenendo opachi. Anche scaldan-

doli. verso 80". in seno alle loro acque madri , diventano opachi. Nel 

vuoto secco, oppure * 100*, perdono rapidamente tutta l 'acqua. 

I. d r . 0,15iU di solfato idrato hanno perduto a 100° gr. 0 ,0122 

di acqua. 
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II. Gr. 0,2785 di un'altra preparazione, hanno perduto nel vuoto 
secco (su P 2 0 5 ) gr. 0,0209 di acqua. 

Calcolato per C4H :>NaOt. S0 4H 2 - f H.O : 7,46 
Trovato H*0 °/0 : 7,65 ; 7,50. 

Gr. 0,1472 di solfato anidro, così ottenuto, hanno dato gr. 0,1543 
di S0 4 Ba. 

Calcolato per C4H : ,N :A • S0 4 H 2 anidro: 43.08 
Trovato S0 4 I I 2 % : 44,02. 

Come ho accennato al principio di questa nota, è molto curioso 
il fatto che non sono riuscito in alcun modo a preparare il « solfato 
neutro » di questa base, il quale dovrebbe essere analogo al mono-
cloridrato e corrispondere perciò alla seguente formola : 

(C4Hr>N:lOt)2 . S0 4H 2 . 

Se per esempio si evapora ripetutamente a bagnomaria una certa 
quantità di cloridrato, con la quantità calcolata di soluzione normale 
di acido solforico (corrispondente ad una mezza molecola) tino a che 
non si avvertono più vapori acidi e quindi si fa cristallizzare dal-
l'acqua, la prima porzione che cristallizza ò « il cloridrato primitivo ». 
Concentrando le acque madri si ha poi il « solfato acido», descritto 
più sopra. Ho ripetuto varie volte quest'operazione sempre cogli 
stessi risultati. 

D'altra parte, sciogliendo due molecole di base, nella quantità 
di soluziono normale di acido soiforico (corrispondente ad un Mol) e 
quindi evaporando a secco a bagnomaria, la polvere, così ottenuta, 
dà evidentemente all'analisi valori che corrispondono a quelli del 
solfato neutro cercato ; ma non credo affatto che si tratti in realtà di 
questo sale, perchè, facendolo cristallizzare da poca acqua, si pro-
duce lo stesso fenomeno, che si ha partendo dal cloridrato. Infatti 
la prima porzione che cristallizza non ò altro che base libera, essendo 
priva d'acido solforico; mentre dalle acque madri si ottiene nuova-
mente il « s o l f a t o acido ». 

Allo stesso risultato sono giunto anche, trattando la soluzione 
acquosa di due molecole di cloridrato con un Mol di solfato d'ar-
gento, filtrando il cloruro d'argento formato, e concentrando dapprima 
a bagnomaria e poi sopra acido solforico. Si formarono da principio 
dei prismi grossi, con acqua di cristallizzazione che. tolti dalle acque 



madri e convenientemente lavati ed asciugati si dimostrarono € base 

libera » essendo privi d'acido solforico. Dal liquido restante si de-

posero, poi. « c r i s t a l l i dei solito solfato acido». 

Per brevità non riporto i dati delle varie detarminazioni fatte 

«turante queste ricerche. 

* •?f * 

Seleniato acido 

C j H . N . O , . S e 0 4 H , + H tO . 

Acquisiti questi fatti, mi parve interessante di r icercare in che 

modo si comporterebbe l'acido selenico che tanto rassomiglia, all 'acido 

solforico, nel suo comportamento. Peraltro, non ho potuto eseguire 

che una sola parte delle ricerche fatte colTacido solforico, perchè, a 

causa della facilità con cui l'acido selenico si riduce e la metil-

diossi-triazina si ossida, non si possono riscaldare insieme le due 

sostanze, soprattutto poi se sono in soluzione concentrata. Si ha su-

bito arrossamento del liquido con formazione di selenio polverulento. 

Perciò non b possibile di scacciare l'acido cloridrico, del c lor idrat i , 

per mezzo dell'acido selenico, senza che avvenga contemporanea-

mente una forte riduzione a selenio rosso. 

Ciononostante, partendo dalla base libera e lavorando a tempe-

ratura ordinaria, ho potuto dimostrare che anche l'acido selenico non 

dà che un solo seleniato, il seleniato arido, perfettamente analogo, 

anche per l'aspetto, al solfato acido descritto più sopra. Infatti ta-

cendo concentrare in essiccatore (sopra acido soltorico e al buio) la 

soluzione acquosa di un Mol di base, con un piccolo eccesso sulla 

quantità equi molecolare di acide, selenicof e fregando di tanto in tanto 

con una bacchelta di vetro le pareti del bicchierino, dopo un certo 

tempo, tutto il liquido si è riempito di prismi aciculari incolori, che 

contengono acqua di cristallizzazione e che si raccolgono servendosi 

di alcool concentrato in cui sono insolubili. Essi assomigliano moltis-

simo ai cristalli del solfato acido idrato, anche per il fatto che già 

all 'aria, ma meglio sopra acido solforico ed anche più rapidamente 

nel vuoto secco, essi perdono completamente l 'acqua di cristal l izza-

zione, divenendo opachi. Peraltro la. determinazione quantitativa del-

l'acqua di cristallizzazione ha dimostrato che essi ne contengono 

soltanto « mezza molecola », invece di una, com'è il caso del solfato. 



(Ir. 0,4080 di seleniato hanno perduto nel vuoto secco gr. 0,0144 
di acqua. 

Calcolato per C 4 H : i X : ; 0 , . Se0 4 H, + H , 0 : 8,20 

Trovato H , 0 0V> : 3,08. 

Esso è estremamente solubile nell'acqua, anche a freddo, insolu-
bile nell'alcool. 

Per dosare l'acido selenico ho approfittato del fatto che Ja metil-
diossi-triazina reagisco neutra di fronte all 'Arancio di Metile e al 
Rosso di Congo ed ho perciò titolato l'acido per mezzo di K . OH 
decinormale in presenza di Rosso di Congo. 

(ir. 0,1552 del seleniato anidro, ottenuto più sopra (*), hanno con-
sumato ce. 11,3 di K . OH n/l0 : 

Cale, per C\H:iX:ìO*. S c 0 4 H t : 53 ,32 ; Trov. : S e 0 4 H t % 52,8(5. 

Cercai allora di preparare, in modo analogo, il seleniato neutro, 
adoperando una mezza molecola d'acido selenico per una molecola 
di base. Anche in questo caso, però, si formarono dapprima i soliti 
prismi grossi, contenenti acqua di cristallizzazione che, tolti dal li-
quido, lavati con poche goccio d'acqua e asciugati fra carta da filtro, 
si riconobbero per « base libera », essendo « privi » d'acido selenico. 

Concentrando ancora parecchio le acque madri, si ebbero gli 
aghetti prismatici del seleniato acido, che furono raccolti anch'essi, 
per mezzo dell'alcool concentrato. Malauguratamente non potei do-
sarne l'acqua di cristallizzazione perchè, avendo dimenticato i cr istal-
lini. durante la notte, in essicatore. li trovai già opachi la mattina 
dopo e mi limitai perciò a dosare l'acido selenico col metodo usato 
in precedenza. 

(ir. 0,1353 di questo seleniato anidro, consumarono ce. 9,8 di 
K . OH n/ I0. 

Cale, per (\H : ,S >Qt . SeO,II , : 53 .32 ; T r o v . : SeO,H t °/0 .r>2,5<>. 

Da ciò risulta che. anche colTacido selenico, la metil-diossi-tria-
zina non dà che un solo sale, « il seleniato aci<l<> <>, formato da una 
molecola di base e una di acido selenico. 

(*) Per essere sicuro che tutta l'acqua si fosse eliminata, ho scaldato 
per circa mezz'ora, a 100\ un'altra porzione dello stesso seleniato (reso ani-
dro nel vuoto) senza che avessi il minimo cambiamento di peso. Potei nò-
t i r e soltanto un l e s e r o arrossamento dei cristallini ; ma coni»* si ved-* 
fetenza perdita apprezzabile di peso. 



* 
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Fosfomolibdato. 

Se, alla soluzione acquosa del cloridrato della base, si aggiunge 
una soluzione di fosfomolibdato di sodio e quindi un po' d'acido clo-
ridrico o nitrico diluiti, si precipita subito il fosfomolibdato della 
base sotto forma di polvere cristallina di color giallo-citrino, quasi 
insolubile a freddo. A caldo, però, si scioglie e per raffreddamento 
cristallizza nuovamente in minutissimi prismetti aghiformi. E' molto 
soluMle in alcool, anche a freddo. Non è stato analizzato. 

* * * 

Sale di sodio. 

CH:i 

C = N 
N I l / ^C - OXa + 1 V* «tO 

\ C — X ^ « • 
O 

Questo sale si può preparare tanto dal cloridrato quanto dalla 
base libera, colla quanti tà calcolata di carbonato neutro di sodio. Nel 
primo caso il cloruro di sodio r imane nelle acque madri . La base 
libera decompone il carbonato, spostandone l 'acido carbonico, soprat-
tutto se si scalda un po' la soluzione. Se la soluzione del sale sodico 
è troppo diluita si concentra a bagno-maria e per raff reddamento 
lento si depongono lunghi aghi prismatici incolori. Facendo raffred-
dare più rapidamente una soluzione concentrata si hanno aghi sottili 
riuniti concentricamente. Questo sale e molto solubile in acqua ed 
anche alquanto in alcool soprattutto se è diluito. Anzi, lavorando con 
piccole quantità, e più conveniente di farlo cristallizzare dall'alcool 
diluito, da cui si depone in ciuffi di aghett ini sottilissimi. 

Contiene una molecola e mezza di aequa di cristallizzazione, 
che non si elimina completamente che alla temepratura di 120°-l2f>. 

Credo peraltro fermamente che, in condizioni atmosferiche f a -
vorevoli, questo sale possa cristallizzare « anche con due molrcole 

<i* aequa ». Un infatti una detenni nazi'nw fatta a Firenze nel 7. 

il cui risultato corrisponde a ciò clw si calcola ptr due mal tenie. 



A questo proposito desidero notare subito che anche nel sale 
d'argento la quantità di acqua di cristallizzazione, che rimane sta-
bile qui a Bucarest, è minore di quella che io avevo trovato a Fi-
renze, avanti di lasciare il laboratorio del Prof. Schiff. 

Ciò si spiega facilmente tenendo conto che qui abbiamo un clima 
continentale, il quale è molto più asciutto del clima mediterraneo. 

I. Gr. 0,2590 di sale sodico, asciugato all'aria, hanno perduto 
a 120M250 gr. 0,0410 di acqua. 

IL Gr. 0,3598 di sale sodico di un'altra preparazione hanno per-
duto gr. 0,0572 di acqua. 

Trovato Calcolato per 
I li C4H4X302 . Na + l V A O 

H 2 0 % 15,83 15,89 15,34 

Il sodio è stato determinato nel sale anidro distruggendo a caldo 
la parte organica con S04H* e pesando il solfato sodico rimasto, colle 
cautele del caso. 

I. Gr. 0,1213 di sale anidro hanno dato gr. 0,0508 di S04Na r 

IL Gr. 0,12B0 » » » » gr. 0,0588 » 

Trovato Calcolato 
I I I per C4H4N3Ot. Na 

Na n/o 15,16 15,13 15,45 

•x * « 

Sale d'argento. 
CH 3 

C = N 

U N ' / • Ag + ' / J U ) oppure anche - f 11,0 
C - X • • 
o 

Se ad lina certa quantità di sale di sodio o di bario sciolti in 
acqua, si aggiunge la quantità necessaria di X03Ag, si precipita su-
bito il sale d'argento, il quale si può considerare praticamente come 
insolubile nell'acqua fredda. Nei primi istanti questo sale ha un 
aspetto fioccoso, ma subito dopo si trasforma in aghettini microsco-
pici che cadono rapidamente in fondo al liquido. Raccolto e lavato 
co i acqua fredda si presenta sotto forma di polvere cristallina bian-



chissisia. Alla luce diffusa è abbastanza stabile, ma alla luce solar* 

diretta prende, dopo poco tempo, una tinta azzurrognola, che poi si 

ta bruna. 

Come ho accennato precedentemente, anche questo sale mi ha 

dato per l'acqua di cristal l izzazione due valori dif ferenti. À F i renze 

trovai una quantità d'acqua corrispondente ad « una intera molecola » 

ed allo stesso risultato potei g iungere anche qui a Bucarest ma solo 

prendendo speciali precauzioni. Per contro, altre tre determinazioni 

fatte pure qui, lasciando preparati dif ferenti un paio di giorni a l -

l'aria libera mi hanno dato valori che corrispondono a sola « mezza 

vioh'cola » . Ecco queste determinazioni, del le quali per brevità dò 

soltanto la percentuale : 

L'acqua si elimina completamente anche a temperatura ordina-

ria tenendo il sale nel vuoto sopra S O , ! L conc., megl io su P20 : i : più 

presto ancora riscaldandolo a ÌOOM^.V. 

Per dosare l 'argento ho trovato che si hanno risultati migl ior i 

sciogl iendo il sale nel l 'acido nitrico diluito, l ibero di cloro, e pre-

cipitando il metallo con una soluzione dec ino imale di soltocianato 

d'ammonio. Col metodo usuale, calcinando il sale in un crog io l ino di 

porcellana, si hanno lievi perdite che var iano da 0,3 a V0 e che 

sono dovute, assai probabilmente, ad una parziale sublimazione di 

sale inalterato. Di tatti sul coperchio del crog io lo si ha sempre uu 

deposito d'una sostanza bianca che contiene traceie d 'argento. Del le 

d iverse determinazioni, tutte concordanti, comunico soltanto i due 

valori es tremi : 

( ! ) (Questo risultato è stato ottenut > eoa un preparato compresso pa-
recchie vo l te fra carta bibula e quindi lasciato solo dun ore al l 'aria, a g i -
tandolo di tanto in tanto per rinntiovare la supcrtice del la polvere. — H o 
ritenuto ehi* fosse asciutto poiché i cristallini si staccavano con irrande f a -
cilità uno dall 'altro, al lorquando si mescolava il preparato. 

Trova to 

< 7,02 
A Firenze H , ( ) "[„ , 7 0 5 per un Mol. I L O 7,15 '[ 

Calcolato 

A Bucarest I I ,0" i ( ) .4 07 x UÌ lo\ 1U> = ,V>8 '[0 

'4 ,04 ^ 



I. Gr. 0,1443, di sale secco, hanno consumato cc. ti,2 di solfocia-
nato di ammonio n/10 : 

II. Gr. 0,2132, di un altro preparato anidro, hanno consumato 
cc. 9,1 di solfocianato : 

Calcolato per C4H4N3Oe. Ag: 40,11. 
Trovato Ag % : I 46,35 ; II 46,04. 
Questo sale d'argento è assai poco solubile in ammoniaca diluita; 

si scioglie però in quella concentrata. 
Nell'acido nitrico è relativamente più solubile che nell'ammo-

niaca; ma se si adopera un acido molto diluito stenta a sciogliersi' 
E' appunto per questo motivo che, trattando la soluzione acquosa 

non troppo concentrata della « metil-diossi-triazina libera » colla 
quantità calcolata di NO:«Ag, sciolto esso pure in acqua, si precipita 
quasi quantitativamente lo « stesso sale » d'argento di cui si è par-
lato più sopra. 

Per brevità dò soltanto le percentuali dell'analisi : 
Calcolato per C4H4N302Ag + 4/« H tO = 3,58 % H tO 

C4H4N$OtAg = 46,11 % A*. 
Trovato HtO <>/0 3,92 ; Ag 46,29. 

* 
* # 

Sale di bario. 

(CiH4N304)<Ba -f 7H20 

Questo sale si può ottenere tanto dalla sostanza libera, quanto 
dal suo solfato per mezzo dell'idrato di bario in eccesso. Si elimina, 
poi, l'eccesso del bario coll'acido carbonico e, dopo aver scaldato un 
certo tempo quasi all'ebullizione, si filtra e si concentra a bagno-maria. 
Si rifiltra, per separare un altro po' di carbonato precipitato nel 
frattempo e porta a piccolo volume sempre a bagno-maria. Per raf-
freddamento si hanno aghi sottili lunghissimi, per lo più riuniti a 
ciuffi, che riempiono tutta la massa del liquido. 

Filtrato ed asciugato all'aria esso contiene 7 molecole d'aequa 
di cristallizzazione. 

Fra le varie determinazioni fatte, tanto a Firenze che qui a Bu-
carest, scelgo le due seguenti : 

I. Gr. 0,1927, di sale idrato, hanno perduto gr. 0,0465 di H20. 
Auuo X L I V — Parte II 39 



l i . Gr. 0,3509, di un altro preparato, hanno perduto gr. 0,0843 
di H t 0 . 

Calcolato per (C,H4N:ì()2),Ra - f 7H,0 24,40. 
Trovato H*0 % : 1 24,13 ( l) ; II 24,02. 
Gr, 0,1381 di sale anidro del primo preparato hanno dato 

gr. 0,0825 di So4Ba. 
Calcolato per (C4H4N:,03)iBa : 35,20; Trovato: Ba °/0 35,15. 
Credo utile di notare che, oltre le quattro determinazioni d'acqua 

fatte qui a Bucarest su questo sale e tutte concordanti per 7 mole-
cole, « ne ho pure una, con una percentuale minora e cioè con 19,4/ °/0 

Questa quantità corrisponde perfettamente ad un sale con 5 { f t 

molecole d'acqua, per il quale si calcola 

H ,0 °/0 =. 19,48. 

Ciò nonostante, essendo la sola determinazione che posseggo con 
questo tenore, non credo di poter affermare con sicurezza l'esistenza 
di un altro idrato. 

Questo sale di bario ò molto solubile in acqua ; è invece inso-
lubile in alcool. 

Esso si forma anche scaldando la soluzione acquosa della metil-
diossi-triazina con carbonato di bario precipitato. 

Sale basico di piombo. 

iGVI,X:iO,) — Pb — O - Pb — fC 4 H 4 NA» -r «H*0 

Questo è runico sale di piombo che ho potuto avere cristalliz-
zato. Esso si ottiene nel modo seguente : 

Un grammo di sale sodico, sciolto in ;>0 cc. di acqua fredda, si 
aggiunge, in un volta, alla soluzione pure fredda di gr. due di ace-
tato neutro di piombo in 50 cc. d'acqua. Nei primi istilliti il liquido 
rimane limpido ; ma dopo poco cominciano a formarsi delle piccole 
rosette formate da aghettini minutissimi e in breve tutto si rapprende 
in una massa di aglietti bianchi sottilissimi. Raccolti e lavati con 

(*) L a p r i m a i h ' N T i u i u a z i n u r è s tata l'atta a F i r e n z e uri 181>7 la *i'Cond;i 

a B u c a r e s t . 



acqua fredda e quindi asciugati all'aria hanno dato all'analisi i se-
guenti risultati : 

Or. 0,5384 scaldati tino a peso costante hanno perduto gr. 0,0941 
di acqua : 

Oalcol. per iC4H4N;[03)^Pb,0 - f 8H*4 : 17,04; Trov. H , 0 J/0: 17,54. 
Gr. 0,2222 di sale anidro hanno dato gr. 0,1988 di So4Pb : 
Calcolato per (C4H4N3Og),Pb./) : 60,72; Trovato Ph °/0 : «1,11. 
(ìr. 0,3664 di sale idrato, di un'altra preparazione, hanno dato 

gr. 0,2712 di S0 4 Pb : 

Oalcol. per (C4H4N:t02)^Pb20 -i 8H20 : 50,11; Trov. Ph 0 0 : 50,56. 
Questo sale di piombo è abbastanza solubile in acqua calda, poco 

nella fredda. È molto solubile in acido acetico diluito anche a freddo. 
E' appunto per ciò che non si precipita affatto quando si tratta il 
solfato acido della base con acetato di piombo allo scopo di prepa-
rare la base libera. 

Bucarest — Istituto chimico dell'Università. 

» 

Responsabile Emanuele Paternò 
Roma - Tipografìa Editrice «Italia», via Rìj'Ua ^ 
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IRRflVANO. — Le leghe binarie di pame-zinco e ternarie di pame-zinco-piombo. 
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H. PflHRflVflNO. — Iie leghe binarie di rame-zineo e ternarie di rame-zineo-piorobo. 
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